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B (54) Title: TRANSITION METAL COMPOUND, LIGAND SYSTEM .CATALYST SYSTEM AND THE USE OF THE LATTER 
= FOR THE POLYMERISATION AND COPOLYMER1SATION OF OLEFINS 

i*d\ Rez ichnune* UBERGANGSMETALLVERB1NDUNG, L1GANDENSYSTEM, KATALYSATORSYSTEM UND SEINE 
^^Z^S^^ UND COPOLYMERISATION VON OLEFINEN 

^ (57) Abstraet: Tbe invention relates to a method for P*'>'~^ 

£ with additional olefins. The invention also relate s to ™* ° !^ 0 ^ gand system s, to highly active catalyst 



I" mctalloccnes. 



S (5T> u~~— ■» ^^£33^2=!^*— 

O t.ten D D»^>lymcrl...,on von ftopylcn m,i » >P«"» • J» u _ 1>fcw- ™. hoctnUte Kmlyamji- 
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Ubergangsmetallverbindung, Ligandensystem, Katalysatorsystem und 
seine Verwendung zur Polymerisation und Copolymerxsatxon von Ole- 
finen 



Beschreibung 



Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Polymerxsa- 
tion von Olef inen, insbesondere ein verfahren zur Copolymerxsa- 
10 tion von Propylen .It weiteren Olef inen, speziell substituierte 
Metallocene. Lgandensysteme sowie hochaktive Katalysatorsysteme. 

verfahren zur Herstellung von Polyolefinen mit Hilfe von losli- 
chen, homogenen Katalysatorsystemen, bestehend ^^L^ata- 
15 gangsmetallkomponente vom Typ eines Metal locens und exner Cokata 
lysator-Komponente vom Typ eines Aluminoxans, einer 
oLr einer ionischen Verbindung sind bekannt. Diese Katalysatoren 
liefern bei hoher Aktivitat Polymere und Copolymere mit enger 
Molmassenverteilung . 

20 Bei Polymerisationsverfahren mit loslichen, homogenen Katalysa- 
torsysteln bilden sich starke Belage an Reaktorwanden und Ruhrer 
L, wenn das Polymer als Feststoff anfallt. Diese Be ^ -^ e ' 
nen immer dann durch Agglomeration der Polymerpartikel. wenn M 

25 tallocen und/oder Cokatalysator gelost in der Suspensxon vorlxe- 
gen Derartige Belage in den Reaktorsystemen mussen regelm&Bxg 
entfernt warden, da diese rasch erhebliche StSrken -rexchen 
eine hohe Festigkeit besitzen und den Warmeaustausch zum Kuhlme- 
dium verhindern. Industriell in den modernen ^^^JZ'. 
30 fahren in flussigem Monomer oder in der Gasphase sxnd solche ho 
mogenen Katalysatorsysteme nicht einsetzbar. 

zur vermeidung der Belagsbildung im Reaktor sind getra ^te Kata- 
lysator-systeme vorgeschlagen worden, bei denen das Metallocen 
35 unl/oder die als Cokatalysator dienende Aluminiumverbxndung auf 
einem anorganischen Tragermaterial f ixiert werden. 

Metallocene konnen, gegebenenf alls in Kombination mi t^einem oder 
mehreren Cokatalysatoren, als Katalysatorkomponente fur die Poly 
40 merisation und Copolymerisation von Olef inen verwendet werde ^ 
insbesondere werden als Katalysatorvorstuf en halogenhaltxge Me- 
tallocene eingesetzt, die sich beispielsweise durch ein Alumxno- 
xan in einen polymerisationsaktiven kationischen Metallocenkom- 
plex uberfiihren lassen (EP-A-129368) . 

45 
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und Hafnium umgesetzt werden. 

Aus der EP 576 970 Al sind Metallocene und entsprechende getra- 
10 gerte Katalysatorsysteme bekannt. 

ci a ^exten Katalyeet-sy^e ^ b ^:^t— e 
ten Polymerisationtemperaturen von 50 80 C : TOiym 

Polypropylene, .it ^^'^ ™ "S Bereich - "so -C. 
15 «erte £Or solohe Systeae Hegen lediglich im Bereio 

„ Bereich aer cepolye.ieetion weraen «i« 
Molmasse des Homopolymers . 

. i -r Mnl Catal. A: Chemical 1998, 

locenverbmdungen, bei aer jt . , iefexn Hinzu kommt 

Propylen sehr niedermolekulare Co ^^.^f^ t beschrie benen 

grenzten kommerziellen Nutzung. 

Mr vi ele Poly^erenwenaungen, 
40 feldern Extrusion una SP ^ °>f ^ austelchend . Bei 
Harte brw. mechanisoher Festrgkert no Metallocene und 

« Berstellung von <»ol>M» ^^copolymere ru erreu- 
Katalysatorsyste»e generell das V ^" e ^ r P niearl , ere erriel- 
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higkeitsniveaus der dort gewJschte Copolymer- bzw. Terpolymeran - 
teil eine moglichst hohe Molmasse aufweisen sollte. 

Es bestand sorrdt die Aufgabe, nach getragten Metallocen-Katalysa- 
5 toren zu suchen, die die Nachteile des Standes der TechnxK ver- 
neiden und insbesondere aufgrund ihrer hohen Regxo- ^.^os- 
pezifitat unter technisch relevanten Polymerisataonsbedxngungen^ 
Spolymere mit hoher Molmasse und hoher Ethen Einbaurate liefern. 
ZlZl sollen diese Metallocene eine deutlich erh6hte Polyme- 
10 risationsaktivitat bei heterogener Polymer isationsdurchf uhrung 
zeigen "d ein umweltschonendes und wirtschaf tliches Verfahren 
zur Herstellung der Polymere bereitstellen. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Auf ^ e ^ 
15 durch ein Verfahren zur Polymerisation von Olef men, ^sbesondere 
zur copolymerisation von Propylen rait mindestens e.nem -^eren 
Olefin geiest. bei dem die Polymerisation in Gegenwart eines Ka 
°X atorsystem das mindestens ein speziell 

locen. mindestens einen Cokatalysator , optional einen ^isier 
20 ten Trager und gegebenenf alls mindestens eine weitere Additxvkom 
ponente enthalt, erfolgt. 

Bei dem im erf indungsgemSBen Verfahren eingesetzten Metallocen 
handelt es sich urn eine Verbindung der Formel (I) 




40 worin 
Mil 



ein Metall der Gruppe IVb des Periodensystems der Elemente ist, 
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R 31 , R 32 

sind gleich Oder verschieden und ein Wasserstof f atom, eine 
d-do-Alkylgruppe, eine d-Cao-Alkoxygruppe, eine C 6 -C 20 -Aryl- 
gruppe. eine C 6 -C ao -Aryloxygru PP e. eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe eine 
5 OH-Gruppe, eine N (R 32 ) 2 "Gruppe , wobei R32 eine Cl - bis C W -Alkyl- 
gruppe oder C 6 bis C a4 -Arylgruppe ist, oder ein Halogenatom bedeu- 
ten, wobei R 31 und R 32 auch cyclisch verbunden sein konnen. 

R34 R36, r" und R 3B sowie R 34 ' / R 36 ' » R 37 ' ^nd r38 ' 
10 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein wasserstof f atom 
eine Kohlenwasserstoffgruppe. die halogeniert, linear, cyclisch 
oder verzweigt sein kann. z.B. eine Cl -C 10 -Alkylgruppe, C 2 -C 10 -A1- 
kenylgruppe, C 6 -C 20 -Arylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, erne 
C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe oder eine c 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe. 

15 

R 33 und R 33 ' 

sind gleich oder verschieden, wobei 
R 33 

20 die Bedeutung von R 33 ' hat oder eine in a-Position unverzweigte 
Kohlenwasserstoffgruppe, die halogeniert sein kann 
Cl -C 20 -Alkylgruppe, C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, c 7 -C 40 -Arylalkylgruppe 
Oder C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, bedeutet, 

j>33 J 

25 eine in a-Position cyclisierte oder eine in a-Position verzweigte 
Kohlenwasserstoffgruppe. die halogeniert sein kann. z.B. eine 
C 3 -C 20 -Alkylgruppe. C 3 -C 2 o-Alken y lgruppe. C 6 -C 20 -Arylgru P pe , erne 
C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl gruppe oder erne 
C 8 -C 4 o-Arylalkenylgruppe, bedeutet, 

30 

R 35 R35' 

sind gleich oder verschieden und bedeuten eine C 6 bis C 20 -Aryl- 
gruppe, die in para-Position zur Bindungss telle an den Indenyl- 
ring einen Substituenten R 43 bzw. R 43 ' tragen, 



. R 4 ^ 



. R 4 ? 



--R- 

R 46 ' 



R 35' = 




45 
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R35 una R 35 ' durfen nicht die Konbinationan Phenyl - d ^f^ 1 
Lw. 1- N aphthyl und Phenyl sein, wenn R 33 Me thyl oder Ethyl und 
r33' Isopropyl bedeuten. 

5 R 39 

bedeutet eine Verbruckung: 



R 40 R4 ° 



R 41 



R 41 R' 



r r f 

R R R 



R 



\ - \ 

r* r. 



— Ge- — O— — S— 



N-R 



c=o p-R 



so 



> 



P(0)Ri° 



-uch bei Richer maisierun*. 9 lei=h Oder -«chi.aen 

verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe t>±±a 
45 eine ganze Zahl von Null bis 18, 
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M 12 

bedeutet Silizium, Germanium oder Zinn. 
R39 



5 auch zwei Einbeiten der Formal I miteinander verknupfen. 

bedeutet ein Nassers toff atom, falls R 35 von. R 3 - verschieden ist 
Oder It Cl bis C 10 - A lkylrest, ein C 2 bis Cxo-AlXenylrest , ein C 
tt bis C^-st. ^ 

logeniert sein konnen, -N(R«> 2 , Pl» »a» oder 
M / D 44\ oriP-r -P(R 44 )3+ bedeuten, wobei die Reste k gx«=-L 

rylgruppe oder eine C 8 -C40-Arylalkenylgruppe. 

20 

R43 « ri-io fiir R 43 genannten Bedeutungen. 

bedeutet Wasserstoff oder die tur k 

r45 P45' R46 und R 46 ' , „ , , , 

Ringsysteme. die auch ait dan Resten R". R 
knupft sein kdnnen. 

Die den Verbindungen I entsprechenden 
30 analogs sind ebenfalls von Bedeutung. 

in Formel (I) gilt bevorzugt, daB 

M n 

35 zirkonium oder Hafnium ist, 

R 33 , R 33 ' 

verschieden sind, 
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7 

Uneare ^ 
gruppe bedeutet, 

r- r -Rikenvlgruppe, C 6 -Ci 4 -Arylgruppe, eine C7-C15 Ary 
kenyigruppe bedeutet, 

Oder verzweigt sein kann, 

S^isi- K*or«g^. R-K"C= Oder - (R-r^c-CR-K") - bedeutet. ^ «o- 
C 6 -Ci 4 -Aryl bedeuten, 

- Srs ins- r =: 

ring einen Substituenten «U bzw. R«- tragen, 

R45- 

R 46 ■ 



R46- 



40 r bis C.n-Alkylrest. ein C 2 bis C 10 -Alkenylrest . ein C 6 bis 

-t^r-i- - — - 

45 niert sein konnen, -»<*">* . -P<* 44 >2, "SR • 

i!%44i, -N(R") 3+ oder -P<R"P + bedeuten, wobex die Baste R 
"gxeich Oder ve'rschieden sind und ein Wasserstof f ato,. e.ne 
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KohlaawassarstoHsruppa. dis hlxceniert. Unaar 
varzwaigt sain kann. ».B. sine c-C.-AlkyHrapp.. c 2 -do AlXenyl 
ZV^Z C-Co-Arylgruppa. aipa c 7 -C„-Arylalkyl.,ruppa. ein. 
cX-«4la^PP^er aina c-C.-AxyXalkanylgruppa badautat. 

5 

die fur r« genannten Bedeutungen oder Wasserstoff bedeutet. 

R 45, R 4S' R46 un d R 46 ' 

10 wasserstoff oder ein c 4 -C 8 -Aryl-Ring system bedeuten, 
in Pormel I gilt ganz besonders bevorzugt, daB 

15 Zirkonium ist, 

gleicTsind und fur Chlor, Methyl oder Phenolat stehen. 

20 R 33 1 R 33 ' 

verschieden sind, 

R 33 

Methyl. Ethyl. n-Propyl oder n-Butyl bedeutet. 

25 

elne in a-Position cyclisierte oder eine in -Positioner zveigte 
Konlenwasserstoffgruppe. bei der das Atom in ""^^ ~ ~" 
gesamt drei Kohlenstof f atome gebunden ist. , B. exne C 3 C 10 Alkyl 
30 gruppe oder eine Cs-do-Alkenylgruppe bedeutet, 

ill R"R" S i= K"R"C= Oder - (R4«*«c-CR«R«> " • « in R *° und *" 
gleich oder verschieden sind und Phenyl oder Methyl bedeuten. 

" R34, R 3 *. R« und R 38 sowie R 34 ' » R 36 ' .R 37 ' und R 38 ' Wasserstoff sind. 
fleicfoder verschieden sind und eine C 6 bis "J^^." 

>Lw *«' tract, wobei R« bzw. R«' ein verzwexgter C 3 - bis C 10 
bzw. R tt tragi: , vuu Alkenvlrest, ein verzwexg- 

Alkylrest, ein verzwexgter C 3 - b« C« Alkenyl , 
ter C 7 - bis C 20 - Alkylarylrest oder exn i Sx CR > 3 R n _ 
45 der besonders bevorzugten Bedeutung von R ist. wooex 
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wasserstoffreste auch mit Fluor Oder Chlor halogeniert Oder tei] 
halogeniert sein konnen, bedeutet. 

Beispiele fur bevorzugte Metallocenkomponenten des erf indungsge- 
5 maBen Katalysatorsystems sind Kombinationen folgender Molekul- 
fragmente der Verbindung I: 



M 11 R 31 R 32 : 

ZrCl 2 , Zr(CH 3 )2» Zr(0-C 6 H 5 )2 
: 

Methyl, Ethyl, n- Propyl, n-Butyl, 



R3 3 ' : 

15 isopropyl, sec-Butyl, Cyclobutyl, 1-Methylbutyl, 1-Ethylbutyl, 
1-Methylpentyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl. Cyclopent-2-enyl , Cyclo- 
pent-3-enyl, Cyclohex-2-enyl . Cyclohex-3-enyl, para-Methyl-cyclo- 
hexyl, 

20 R34, R36, R37 und R38 sowie R34*, R36* , und R38': 

Wasserstoff, 



R35, R35': 

p-lsopropyl-phenyl, p-tert.-Butyl-phenyl, p-s-Butyl-phenyl , p-Cy- 
25 clohexyl, p-Trimethylsilyl -phenyl, p-Adamantyl-phenyl. p-(Tns- 
f luor) trimethyl -phenyl , 

R39- ' 

Dimethylsilandiyl, Dimethylgermandiyl, Ethyliden, 1-Methylethyli - 
30 den, 1,1-Dimethylethyliden, 1. 2-Dimethylethyliden, 1, 1 , 2 , 2-Tetra- 
methylethyliden, Dimethylmethyliden, Phenylmethylmethyliden, Di- 
phenylmethyliden . 

Konkrete Beispiele fur bevorzugte Metallocenkomponenten des er- 
35 findungsgemaBen Katalysatorsystems sind somit folgende Verbindun- 
gen I: 

2-isopropyl, 2-methyl, symmetrische Substituenten in 4-Position. 
Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) <2-me- 

40 thyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi- 
landiyl (2-isopropyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4-(p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl- 
silandiyl (2-isopropyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl - 

45 siiandiyl (2-isopropyl-4-(p-cyclohexylphenyl) indenyl) (2-me- 

thyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl- 
silandiyl (2-isopropyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) (2-me- 
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10 

thyl-4-(p-trimethylsilylphenyl)indenyl)zirconiumdichlorid, Dime- 
thylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) <2-me- 
thyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi - 
landiyl (2-isopropyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) inde- 
5 nyl) (2-methyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zir- 
coniumdichlorid, 

2-sec. butyl, 2-methyl, symmetrische Substituenten in 4-Position, 
Dimethyl si landiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 

10 nyl) (2-methyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-sec. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 

15 Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-cyclohexylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-adamantylphenyl) inde- 

20 nyl) (2-methyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methyl- 
phenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphe- 
nyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 

25 2- (1-methylbutyl) , 2-methyl, symmetrische Substituenten in 4-Po- 
sition, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-isopropylphe- 
nyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdich- 
lorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert. butylphe- 
nyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconium - 

30 dichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-sec. butyl- 
phenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconium- 
dichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-cyclohexyl- 
phenyl) indenyl) (2-methyl -4- (p- (1-methylbutyl) phenyl) indenyl) zir- 
coniumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-trime- 

35 thylsilylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) inde- 
nyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbu- 
tyl) -4- (p-adamantylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-adamantylphe- 
nyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbu- 
tyl) -4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) (2-me- 

40 thyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirconiumdich- 
lorid, 

2-cyclopentyl, 2-methyl, symmetrische Substituenten in 4-Posi- 
tion, Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
45 nyl) (2-methyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid. 
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Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-sec. but yl phenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdxchlorid. 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (P-^ cloh ^Y lphenyl ^^orid 
nyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zxrconxumdxchlorxd, 
5 SmlthylsilLdiyl <2-cyclopentyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) ^de- 
nyl) (2-methyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rxd, Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-adamantyl P henyl> inde - 
nyl) (2-methyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zxrconxumdxchlorxd, 
Dxmlthylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tris (trif luorn,ethyl)methyl- 
10 phenylUndenyl) (2-methyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphe- 
nyl) indenyl) zirconiumdichlorxd, 

2-cyclohexyl, 2-methyl, symmetrische Substituenten in 4-Position, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) xnde- 
15 nyl) <2-methyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconxumdxchlorxd, 
D Lethylsilandiyl(2-cyclohexyl-4-(p-tert. butylphenyl) -de- 
nvl) (2-methyl-4-(p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconxumdichlorxd, 
Slthyl'xandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-sec. butylphenyl Unde- 
nyl) (2-methyl-4- (P-sec. butylphenyl) indenyl) zxrconiumdichlorxd, 
20 DLethylsilandiyl(2-cyclohexyl-4-(p-cyclohexylphenyl)inde- 

nylt <2-methyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) ^^f^' 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl -4- (p-trimethylsilylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- ( P - trimethylsilylphenyl) indenyl) zxrconxumdxchlo 
rid. Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- ^^^TT^^ 
25 nyl (2-methyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorxd 
SLtnylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tris (trif yl " 
phenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphe- 
nyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 

30 2-p-methylcyclohexyl, 2-methyl, symmetrische substituenten in 
4-Positxon. Dimethylsilandiyl ( 2 -p-methylcyclohexyl-4- <P-«^~\ 
pylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconi- 
umdichlorid, Dimethylsilandiyl ^-P-ethylcyclohexyl-4- (p-tert 
butylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-tert . butylphenyl ) xnd enyl ) r 
35 conxumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-p-methylcyclohexyl-4- p-sec. 
butylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zxr- 
conxumdichlorid. Dimethylsilandiyl (2-p-methylcyclohexyl-4- - (p-cy 
clohexylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexylphenyl) xnde- 
nyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl < 2 ^?^^" . 
40 xyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- <P; tr ^ h ^ Si 
Slphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, »i~thyl.il^(2-P-«- 
thylcycLhexyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) (^^1-4- (p-ada- 
mantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, * ^ nhe 
diyl (2-p-methylcyclohexyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphe 
45 nyl) Indenyl) (2-methyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) xnde- 
nyl) zirconiumdichlorid. 
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lor id, 

<?»„dlv!<2-s<«: butyl-4-(p-tert. butylphenyl) indenyll <2-»e- 
lorid. 



:iiliilB^i 



nyl) zirconiumdichlorid, 
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2-cyclopentyl, 4-(p-tert. butylphenyl) . 2-methyl, ^-diverse. Di- 
m ethylsilandiyl(2-cyclop e ntyl-4-(p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlond, 
Dimethyl S ilandiyU2-cyclopentyl-4-(p-tert. butylphenyl) xnde- 
5 nyl) (2-methyl-4-(p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdxchlorxd, 
Dimethylsilandiyl(2-cyclopentyl-4-(p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconxumdichlorxd, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
10 rid, Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zxrconxumdxchlorxd, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert. ^ but yl 
nyl) (2-methyl-4-(p-tris(trifluormethyl)methylphenyl)xndenyl)zxr 

coniumdichlorid, 

" 2-cyclohexyl. 4-(p-tert. butylphenyl), 2-methyl, 4 -diverse Dime - 
thylsilandxyl (2-cyclohexyl-4- (p-tert . butylphenyl) tr .denyl, <2-*e- 
thvl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdxchlorxd, Dxmethylsi 
landiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) (2-me- 

20 tnyx-I- p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid Dxmethyl - 
silandiyl(2-cyclohexyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) (2-me- 
tnyl-4-(p-cySohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid Dimethyl- 
siSndiy?(2^cyclohexyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p- trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid Dxme- 

25 thylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) 2-me- 
thyx-4-(p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsx- 
landiyl(2-cyclohexyl-4-(p-tert. butylphenyl) indenyl) 2-me- 
thyl4- (p-tris (trifluormethyl) methylphenyl) indenyl) zxrconxumdxch- 



lorid, 



2-(p-methylcyclohexyl). 4-(p-tert. butylpheny . 2 -methyl 4-di 
verse, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl -4- (p-tert . butyl 
phenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) "-onium- 
dichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl -4- (p-tert. 
35 butylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-sec. butylphenyl, xndenyl) zxr 
coniumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-meth yl cy ^°he- 
xyl) -4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexylphe 
nyl indenyl) zirconiumdichlorid. Dimethylsilandiyl (2- (p-me .thylcy- 
clohexyl) -4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- ( P -trxme- 
40 thylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid. Dimethylsxlan- 

diyl (2-^p-methylcyclohexyl) -4- (p-tert. butylphenyl) xndenyl (2-me - 
thyl-4- p-adamantylphenyl) indenyl) zirconxumdichlorxd, Dxmethylsx- 
landiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-tert. butylphenyl) xnde- 
n"M2-methyl-4-( P -tris(trifluormethyl)methylphenyl)xndenyl)zxr- 

45 coniumdichlorid, 
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2-isopropyl, 4-(p-isopropylph"yl). 2-methyl. 4 -diverse Dime - 
thylsilandiyl (2-isopro P yl-4- <p-iso P ro P yl P henyl indenyl) (2-me- 
thyl-4-(p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dxmethyl- 
silandiyl (2-isopro P yl-4- ( P -iso P ropyl P henyl) indenyl) (2-me- 
5 ^vl-4MP-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl- 
silandiyl (2-iso P ro P yl-4- < P -iso P ro P yl P henyl) ind «^ > «-»•- 
thyl-4- ( P -cyclohexyl P henyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl 
silandiyl (2-iso P ro P yl-4- ( P -iso P ro P yl P henyl) indenyl) <2-me- 
tnyl-4-V trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dxme- 
10 thylsilandiyl <2-isopro P yl-4- ( P -iso P ro P yl P henyl) indenyl) (2-me- 

thyl-4- (p-adamantyl P henyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsx- 
landiyl (2-iso P ro P yl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-I- ( P -tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zxrconxumdxch- 



lorid, 



2-sec butyl. 4- (p-isopropylphenyl) , 2-methyl, 4 -diverse Dxme- 
thylsxlandiyl (2-sec. butyl -4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thTl-4-( P -tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid. Dimethyl - 
silandiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
20 thyl-4-( P -sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid Dxmethyl- 
silandiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) xndenyl) (2-me- 
tnyl-4MP-cyclohexyl P henyl) indenyl) zirconiumdichlorid Dimethyl- 
siLndiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
tny W- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdicblorxa Di m e- 
25 thylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
^l-4-"-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid. Dimethyls! - 
landiyl (2-sec. butyl-4- ( P -iso P ro P yl P henyl) indenyl) (2-me- 
thyl-I-( P -tris(trifluormethyl)methyl P henyl)indenyl) Z irconiumdich- 

lorid, 

30 2-(l-methylbutyl). 4- ( P -iso P ro P yl P henyl) , 2-methyl 4-diverse, 
Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- ( P -iso P ro P yl P henyl) xnde-^ 

ny iM2-methyi-4-( P -tert. butylphenyl) indenyl) ■i^^**"*' 
Simethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- ^^^f^^T. 

35 nyl) (2-methyl-4- <p-sec. butylphenyl) indenyl) zxrconxurndxchl^xd, 
D Lethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexyl P henyl) indenyl) 
Dxmethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-iso P ro P y 
nyl) <2-methyl-4- ( P -trimethylsilyl P henyl) indenyl) zxrc o^umdxchlo^ 

40 rid Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p- ^^l^^ 
den^) (2-methyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) z irconxumdxchlor xd . 
Mm^ thylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-isopro P ylphenyl) xnde- 
nyxT (2-met hy l-4- (p-tri. (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zxr- 
coniumdichlorid. 



45 
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2-cyclopentyl, 4- (p-isopropylphenyl ) . 2-methyl, 4 -diverse, Dime- 
thylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4-(p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid. Dimethyl - 
silandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
5 thyl-4-(p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl - 
silandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl - 
silandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dime- 
10 thylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi- 
landiyl (2-cyclopentyl -4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-tris (trifluormethyl)methylphenyl) indenyl) zirconiumdich- 
lorid, 

15 

2-cyclohexyl, 4- (p-isopropylphenyl) , 2-methyl, 4-diverse, Dime- 
thylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl- 
silandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 

20 thyl-4-(p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl - 
silandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid. Dimethyl - 
silandiyl (2-cyclohexyl -4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dime- 

25 thylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi- 
landiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl ) indenyl) zirconiumdich- 
lorid, 

30 

2- (p-methylcyclohexyl) . 4- (p-isopropylphenyl) , 2-methyl, 4-di- 
verse, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-isopropyl- 
phenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) zirconi- 
umdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-iso- 

35 propylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zir - 
coniumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohe- 
xyl) -4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexylphe- 
nyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcy- 
clohexyl) -4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-methyl -4- (p-trimethyl- 

40 silylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid. Dimethylsilan- 
diyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi- 
landiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zir- 

45 coniumdichlorid. 
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2-isopropyl. 4-(p-sec. butyl). 2-methyl, 4-diverse, Dimethylsi- 
laXl(?-i-propyl-4-(p-sec. butyl) indenyl) <2-methyl-4- p-tert. 
butyl^henyl) indenyl) zirconiumdichlorid. Dimethylsxlandxyl (2-iso- 
propyl-4- (p-sec. butyl ) indenyl ) (2-methyl-*- < P -isopropylphenyl) in- 
5 denvl) zirconiumdichlorid. Dimethyls ilandiyl (2-xsopropyl-4- (p-sec. 
butyl indenyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) z— 
dichlorid, Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-sec butyl)xnde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) «f°» l ^f °" 

rid Dimethylsilandiyl (2-isopropyl -4- (p-sec. ^^^1 
10 thyx-4-(p-adamantylpnenyl) indenyl) zirconiumdichlorxd, Dxmethylsx 

landiyl (2-isopropyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-me- 

thyl-I- (p- tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zxrconxumdxch- 

lorid, 

15 2-sec butyl, 4-(p-sec. butyl). 2-methyl. 4-diverse, Dimethylsi- 
LndivU2-sec butyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-tert. 
buty Senyin;d^yl),irc P oniumdichlorid. 

butyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-xsopropylphenyl> xn 
denyl) zirconiumdichlorid. Dimethylsilandiyl (2-sec butyl-4- (p- 
20 sec butyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexylphenyl) 

niumdichlorid. Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-sec. butyl) lin 
denyl) (2-methyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zxrconxumdich- 
lorid. Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-sec. ^tyl^nde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-adamantylphenyl ) indenyl) zxrconxumdxchlorid, 
25 Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) <2-me- 

thyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zxrconxumdxch- 
lorid. 

2-(l-methylbutyl). 4- (p-sec. butyl), 2-methyl, 4-diverse Dime - 
30 thylsilandiyl<2-<l- m e^ 

thvl-4- (p-tert. buty lphenyl) indenyl) zirconxumdxchlorxd, Dxmethyl 
silandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-me- 
tnyl-4-Tp-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dxmethylsx- 
landiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-sec. butyl) xndenyl) (2-me- 
35 thyl-I- p-cyclohexyl P henyl) indenyl) zirconiumdichlorxd Dxmethyl- 
iiSndiy?(2-(l-methylbutyl)-4-( P -sec. butyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4-^p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid Dxme- 
thylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-sec. butyl) indenyl (2-me- 
thyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsx- 
40 landiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-me- 

thyl-I- (P-tris (trifluormethyl) methylphenyl) indenyl) zxrconxumdxch- 
lorid, 

2-cyclopentyl, 4- (p-sec. butyl), 2-methyl, 4-diverse, Dimethyls! - 
45 landiyl (2-cyclopentyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-me- 

tSl-I-lp-^rt butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dxmethyl- 
silandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-me- 
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thyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid ^-^hylsi- 
iandiyl(2-cyclo P entyl-4-(p-sec. butyl) indenyl) (2-methyl-4- (p cy 
c"h4lph^yl)indenyl)zirconiu m dichlorid ■ ^t*l.ll»- 
diyl(2-cyclo P entyl-4-(p- S ec. butyl) indenyl) (2 -me thyl-4- (p-trxme 
5 thylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid. Dimethyls Han- 

SvU2-cvclopentyl-4-(p-sec. butyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-adaman- 
SlPhLyl) Indent) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-cyclo- 
P Sy!T- (P-sec butyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-tris (trif luorme- 
thyDmethylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid. 

10 2-cvclohexyl, 4-(p-sec. butyl). 2-methyl, 4-diverse. Dimethylsi- 
andiyl("Sclohexyl-4-(p-sec. butyl) indenyl) ^--thyl-4- P-tert. 
butyl^henyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-cy 
clonexyl-I- P-sec butyl) indenyl) (2— thyl-4- <p- isopropy Iphe - 

15 nylSenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl ^-cyclohe- 

S-4-(p-sec. butyl) indenyl)<2- m ethyl-4-<p-cyclohexylphenyl)inde 
Zl) zirconiumdichlorid. Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- p-sec 
butyl indenyl) (2-methyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zxrco- 



lorid. 



25 2-(p-methylcyclohexyl), 4- (p-sec. butyl), 2-methyl, ^erse- 
Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (P-sec. ^Uinde- 
nvl) (2-methyl-4-( P -tert. butylphenyl) indenyl) zircomumdichlorxd. 

coniumdi chlor id , 

40 2-isopropyl, 2-ethyl, symmetrische Substituenten in 4-Position, 
Si^ylSnaiyl (2 -i S o Pr op y l-4- Cp-cydofcexyXphenyl. inde- 
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nvl) (2-ethvl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid. 
S thyfsSndiyl <2-isopropyl-4- ^-" i - t ^ ls ^^ pheny ^ l0 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- ^■f^ t ^S^" Di . 
5 nyl) (2-ethyl-4-(p-adamantylphenyl) indenyl) zxrconxumdxchlorxd Dx 
methylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphe- 
nyl) xndenyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) inde- 
nyl) zirconiumdichlorid, 

10 2-sec. butyl, 2-ethyl, symmetrische Substituenten in 4 -Posit ion, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-xsopropylphenyl) inde 
nyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zxrconxumdxchlorxd, Dx 
methylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tort. butyl phenyl) -de- 
nyl) U-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zxrconxumdxchlorxd, 
15 Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-sec. butylpheny 

nyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) ■*««*-J^ ld ' 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-cyclohexylphenyl) xnde_ 
nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdxchlorxd, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- <p- trimethylsxlylphenyl) xnde- 
20 nyl) ( 2 -ethyl-4-(p-trim e thylsilylphenyl) indenyl) zxrconxumdxchlo- 
rxd Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- ^f^^^^ ^. 
nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdxchlorxd Dx 
m ethylsilandiyl(2-sec.butyl-4-(p-tris^ 

nyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) inde 
25 nyl) zirconiumdichlorid, 

2- (1-methylbutyl). 2-ethyl, symmetrische Substituenten ^-Posi- 
tion, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-xso P ropylphe- 
nyl) xndenyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) «"»nxu«dxch- 
30 lorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert butylphe 
nylUndenyl) (2 -ethyl -4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconium- 
dichlorid Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-sec butyl - 
phenyllindenyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zxrconxum- 
dxcnxorid! Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-cyclohexyl - 
35 P^nyl indenyl) U^^i^^^^^^^^ 
niumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4-(p-trxme 
th'silylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) xnde- 
nyl) zirconiumdichlorid. Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbu- 
tvl -4- (p-adamantylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphe- 
40 nyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbu- 
tyl) -4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) inde- 

nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) xndenyl) zxrco- 
niumdichlorid, 

45 2-cyclopentyl. 2-ethyl, symmetrische Substituenten in 4-Position, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl xnde- 
nyl) (2-ethyl-4- ( P -isopropylphenyl) indenyl) zirconxumdxchlorxd. Dx- 
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methylsilandiyl <2-cyclopentyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-sec. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4-(p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
5 Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-cyclohexylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiuradichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-adamantylphenyl) inde- 
10 nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
methylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphe- 
nyl) indenyl) (2-ethyi-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) inde- 
nyl) zirconiuradichlorid, 

15 2-cyclohexyl, 2-ethyl, symmetrische Substituenten in 4-Position, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
methylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiuradichlorid, 

20 Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-sec. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiuradichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-cyclohexylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiuradichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) inde- 

25 nyl) <2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiuradichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-adamantylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiuradichlorid, Di- 
methylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphe- 
nyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) inde- 

30 nyl) zirconiumdichlorid, 

2-p-methylcyclohexyl, 2-ethyl, symmetrische Substituenten in 
4-Position. Dimethylsilandiyl (2-p-methylcyclohexyl-4- (p-isopro- 
pylphenyl) indenyl) (2-ethyl -4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconi- 

35 umdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-p-methylcyclohexyl-4- (p-tert. 
butylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) zir- 
coniumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-p-methylcyclohexyl-4- (p-sec. 
butylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirco- 
niuradichlorid, Dimethylsilandiyl (2-p-methylcyclohexyl-4- (p-cyclo- 

40 hexylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl ) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-p-methylcyclohexyl-4- (p-trime- 
thylsilylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) inde- 
nyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-p-methylcyclohe - 
xyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphe- 

45 nyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl ( 2-p-methylcy- 
clohexyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) inde- 
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nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, 

2-isopropyl, 4-(p-tert. butylphenyl) , 2-ethyl, 4-diverse, Dime- 
5 thylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlor id, Di- 
methylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl <2-isopropyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 

10 nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 

15 methylsilandiyl(2-isopropyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, 

2-sec. butyl, 4- (p-tert. butylphenyl), 2-ethyl. 4-diverse, Dime- 
20 thylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
methylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
25 nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
30 methylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, 

2- (1-methylbutyl) , 4- (p-tert. butylphenyl), 2-ethyl, 4-diverse, 
35 Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
methylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
40 nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl ) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert. butylphe- 
nyl) indenyl) (2 -ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdich- 
45 lorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert . butyl- 
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phenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyDmethylphenyl) in- 
denyl.) zirconiumdichlorid, 

2-cyclopentyl, 4-(p-tert. butylphenyl) , 2-ethyl. 4-diverse, Dime- 
5 thylsilandiyl(2-cyclopentyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 

nyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di 
methylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert . but ylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4-(p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
10 nyl) (2-ethyl-4-(p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl <2-cyclopentyl-4- (p-tert. butylphenyl) xnde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid Dimethylsilandiyl(2-cyclopentyl-4-(p-tert. 

nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di 
15 methylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 

nylM2-ethyl-4- (p-tris (trif 1 uorm ethyl) me thy Iphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, 

2-cyclohexyl, 4- (p-tert. butylphenyl), 2-ethyl, 4-diverse, Dime- 
20 thylsilandiyl(2-cyclohexyl-4- (p-tert.. butylphenyl) inde- 

nyl) (2-ethyl-4-(p-iso P ropy Iphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di 
methylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tert . butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4-(p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
pi m Lthylsilandiyl(2-cyclohexyl-4-( P -tert. ^^Iphenyl ) inde 
25 nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexy Iphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid. 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tert . butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
7J. Dimeiylsilandiyl(2-cyclohexyl-4- (p-tert. ^^^enyL^de- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-adamanty Iphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di 
30 methylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 

ny^-etnyl-I- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl, zirco- 
niumdichlorid, 

2-(p-methylcyclohexyl), 4-(p-tert. butylphenyl) , 2-ethyl 4-di- 
35 verse. Dimethyl silandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-tert . butyl- 
phenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) 
dichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl -4- (p-tert 
butylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohe- 
40 xylT-4- (P-tert . butylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphe- 
nyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcy- 
clohexyl) -4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-trimethyl- 
sily iphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilan- 
diyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-tert . bat^riptawx) 
45 nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zircomumd -florid Di 
methylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-tert . butylphenyl) m- 
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denyl) <2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zir- 
coniumdichlorid, 

2-isopropyl. 4-( P -isopro P ylphenyl), 2-ethyl. 4-diverse, Dimethyl - 
5 s ilandiyl<2-isopropyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- ...... 

nyl) (2-ethyl-4-(p-tert. butylphenyl) indenyl) zxrconxumdichlorid. 
Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-iso P ro P ylphenyl) ^ de " 
nyl) (2-ethyl-4-(p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconxumdxchlorxd, 
Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4-(p-isopropylphenyl)inde- 
10 nylt(2-ethyl-4-(p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-iso P ropyl-4- (p-isopro P yl P henyl> xnde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zxrconxumdxchlo- 
rxd, Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4Mp-isopropylphen y i)^ 
nyl! (2-ethyl-4-(p-adamantylphenyl) indenyl) zirconxumdxchlorxd, Dx- 
15 methylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 

nylH2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) xndenyl) zxrco- 
niumdichlorid, 

2-sec butyl, 4- (p-isopropylphenyl) . 2-ethyl, 4-diverse, Dime- 
20 thylsilandiyl (2-sec. butyl-4- ( P -iso P ro P yl P henyl) inde- 

M?) (2-ethyl-4-( P -tert. butylphenyl) indenyl) zirconxumdxchlorid. 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- < P -iso P ro P yl P henyl) ^de- 
nyl) (2-ethyl-4-( P -sec. butylphenyl) indenyl) zxrconiumdxchlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) ^de- 
25 nyl) (2-ethyl-4- ( P -cyclohexylphenyl) indenyl) zirconxumdxchlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopro P yl P henyl) xnde- 
nyl) (2-ethyl-4- ( P -trimethylsilyl P henyl) indenyl) zxrconxumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) xnde 
nyl) (2-ethyl-4-(p-adamantylphenyl) indenyl) zxrconxumdxchlorid, Dx 
30 methylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) xnde- 

nyxM2-ethyl4- (p- trie (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zxrco- 
niumdichlorid, 

2-(l-methylbutyl), 4- (p-isopropylphenyl) , 2-ethyl, ^-diverse, Di- 
35 methylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-isopropylphenyl xnde- 
nylM2-ethyl-4-(p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconxumdxchlorxd, 
Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-isopropylphenyl inde- 
nyl) (2-ethyl-4-( P -sec. butylphenyl) indenyl) zxrconxumdxchlorxd, 
Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- ( P -iso P ro P yl P henyl inde- 
40 nyl) (2-ethyl-4- ( P -cyclohexyl P henyl) indenyl) zxrconxumdxchlorxd, 
^methylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- ( P -iso P ropyl P henyl) xnde- 
nyl) (2-ethyl-4- ( P -trimethylsilyl P henyl) indenyl) zxrconxumdxchlo- 
rxd Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- ^^°^^ n - 
denyl) (2-ethyl-4- ( P -adamantyl P henyl) indenyl) zirconxumdichlorxd, 
45 Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- ( P -iso P ro P yl P he- 
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nyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) inde- 
nyl) zirconiumdichlorid, 

2-cyclopentyl, 4- (p-isopropylphenyl) . 2-ethyl, 4-diverse. Dime- 
5 thylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4-(p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
10 nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4-(p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
15 methylsilandiyl(2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, 

2-cyclohexyl. 4- (p-isopropylphenyl) . 2-ethyl, 4-diverse. Dime- 
20 thylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
'nyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 

25 nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid. 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl -4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid. Di- 

30 methylsilandiyl(2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, 

2- (p-methylcyclohexyl) , 4- (p-isopropylphenyl) , 2-ethyl, 4-di- 
35 verse, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-isopropyl- 
phenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) zirconium- 
dichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-isopro- 
pylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconi- 
umdichlorid, Dimethylsilandiyl(2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-iso- 
40 propylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zir- 
coniumdichlorid. Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohe- 
xyD _ 4 _ (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilyl- 
phenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methyl- 
cyclohexyl) -4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-adamantyl- 
45 phenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methyl- 
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cyclohexyl) -4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tris (tri— 
f luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 

2-isopropyl, 4-(p-sec. butyl), 2-ethyl, 4-diverse, Dimethyls ilan- 
5 diyl (2-isopropyl -4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tert. bu- 
tylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-isopro- 
pyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-sec. 
butyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconium- 
10 dichlorid, Dimethylsilandiyl (2-isopropyl -4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-isopropy 1-4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4-(p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
methylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-sec. butyl) inde- 
15 nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) me thylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, 

2-sec. butyl, 4- (p-sec. butyl). 2-ethyl. 4-diverse, Dimethylsi- 
landiyl (2-sec . butyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tert . 

20 butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-sec. 
butyl-4- (p-sec, butyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-sec. 
butyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconium- 
dichlorid, Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-sec . butyl) inde- 

25 nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-sec. butyUinde- 
nyl) (2-ethyl-4-(p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
methylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tris ( trif luormethyl ) methylphenyl ) indenyl) zirco- 

30 niumdichlorid, 

2-(l-methylbutyl), 4- (p-sec. butyl), 2-ethyl, 4-diverse. Dime- 
thyl si 1 andiyl ( 2- ( 1-methy lbutyl ) - 4- (p- s ec . butyl ) inde - 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 

35 Dimethylsilandiyl (2- (1-methy lbutyl) -4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid. Dx- 
methylsilandiyl (2- (1-methy lbutyl) -4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2- (1-methy lbutyl) -4- (p-sec. butyl) inde- 

40 nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid. Dimethylsilandiyl (2- (1-methy lbutyl) -4- (p-sec. butyDinde- 
nyl) (2-ethyl-4-(p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
methylsilandiyl (2- (1-methy lbutyl) -4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirco- 

45 niumdichlorid. 
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a ear - Vmtvl) , 2-ethyl, 4-diverse, Dimethylsi- 
SS^S^iSS- <^utyl> xndenyl) (2-ethyl-4- <p-tert. 
b^ylpheny^mdenyl) zirconiumdichlorid. Dimethylsxlandxyl (2-cy- 
clooenty 1-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-xsopropylphe- 
5 nyl)"denyl)zirconi U mdichlorid. Dimethylsilandiyl (2-cyclopen- 
tyi-4-(p-sec. butyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) inde- 
nyl) zirconiumdichlorid. Diethyls ilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-sec 
butyl indenyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) xndenyl) zxrconx- 
umdLhlorid, Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-sec butyl) 
10 d^nyl) (2 -ethyl-4-(p-adamantylphenyl) indenyl) zirconxumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclo P entyl-4- (p-sec. butyl) xnde- 
nylM2-etbyl-4- (p-tris ( trif luormethyl) methylphenyl) xndenyl) zxrco- 
niumdichlorid, 

15 2-cyclohexyl, 4-(p-sec. butyl), 2-ethyl, 4-diverse, Dimethylsi- 
landivl(Sclohexyl-4- (p-sec. butyl ) indenyl ) (2-ethyl-4- (p-tert . 
buty Seny JindenyL zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-cy- 
clonexyl-I- (P-sec. butyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphe- 
nyl) indenyl zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-cyclohe- 

20 xfl-4- (P-sec. butyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) xnde- 
nyx) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl <2-cyclohexyl-4- (p-sec 

butyl) indenyl) (2-ethyl-4- ^^^^^f^^^^^^. 
umdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (P-sec 
nyl) (2-ethyl-4-(p-adamantylphenyl) indenyl) zirconxumdxchlorid. Dx 
25 methylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-sec. butyl) inde- 

nylM2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) xndenyl ) z xrco 
niumdichlorid, 

2 -(p-methylcyclohexyl). 4- (p-sec. butyl). 2-ethyl, ^diverse, Di- 
30 Lthylsilandiyl(2-(p-methylcyclohexyl)-4-(p-sec. ^^l)xnde- 
nyD^-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zxrcon.umdxchlorxd, 
Zl hylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- ^ C ^^ vi . 
nyl) (2-ethyl-4-(p-isopropylphenyl> indenyl) zxrconxumdichlorid, Di 
methylsxlandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-sec. butyl) xnde 
35 nvlH2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
" DlmL^nylsnandiy? (2- (p-methylcyclohexyl) -4- ^^^o- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) xndenyl) zxrconxumdxchlo 

niumdichlorid, 
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sowie die entsprechenden Dimethylgermandiyl . Ethyliden 1-Methy- 

tnyUden und Biphenyltnethyliden verbruckten Verbxndungen. 

5 M 6glicbe Herstellun.sverfa.ren fur -tallocene der 
, B. in Journal of Organometallic Chem. 288 (1985) 63 
den dort zitierten Dokumenten beschrieben. 

ders gut. 

15 Gegenstand der vorliegenden Erf indung sind daher auch verbindun- 
gen der Formel 




worin 

35 



gleich Ti. Zr Oder Hf 1st. besonders bevorzugt Zirkonium, 



ist. 
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^gleich R3 ist und sec.butyl. isopropyl, 1-methylbutyl, 1-methyl- 
pentyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl xst, 

5 aleich od^r verschieden sind und ein Wasserstof f atom, eine Ca-C 20 
! ™"ffhalt ig e Gruppe, bevorzugt C^e-Alkyl wie Methyl 
Ethyl. n-Butyl. Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -C 10 -Alkenyl C 3 -C 15 Alky 
lalkenyl, C 6 -C a8 -Aryl, c 5 -C 18 -Heteroaryl. C 7 -C 20 -Arylalkyl. 

10 C^Alkylaryl. f luorhaltiges Cl -C 12 -Alkyl. f luorhaltiges 
C 6 -C 18 -Aryl. luorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl oder f luorhaltiges 
C 7 _C 2 o-Alkylaryl ist, 

15 fleich'oder verschieden sind eine C 6 -C 16 -Arylgruppe die gegebe- 
nenfalls substituiert sein kann, insbesondere Phenyl, Tolyl. Xy- 
lyl! tert.-Butylphenyl, 3, 5-Dimethylphenyl, 3, 5-Di-tert-butyl- 
phenyl, 4-Ethylphenyl, 4-Trimetylsilyl-phenyl Methoxy-phenyl 
Naphthyl, Acenaphthyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl Cs-C a8 He 

20 teroaryl, C 7 -C 20 -Arylalkyl, C 7 -C 20 -Alkylaryl, f luorhaltxges 

20 cl-c^yl f luorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl oder f luorhaltxges 
C, C, n -Alkylaryl sind und zwei Reste R 20 oder R 1 exn mono- oder 
C 7 _C 30 AXKyxaryx * k 6nnen. das seinerseits gegebe- 

polycyclisches Ringssystem bxlden konnen. aas . a , . h _ 

nenfalls substituiert sein kann, wobei R" und R^ nxcht *^h 

25 zeitig Naphtyl. Phenyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl, sowxe Mx 
schungen aus Naphtyl und Phenyl sein durfen, 

ein Halogenato*. insbesondere Chlor. Alkylgruppe insbesondere 
30 Methyl, oder substituierte oder unsubstituierte Phenolate xst, 

Pin C -C.-Aryl-Ringsystem welches seinerseits durch R" substi- 
tuiert sein kiJ , ein Heteroaryl die It dem Cyclopentadienylrxng 
35 Azapentafene, Thiopental oder Phosphorpentalene bilden, welche 
ihrerseits durch R 2 ° substituiert sein konnen 

eine ganze Zahl 0, 1, 2 oder 3 ist, 

40 

gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 4, be- 
vorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 sxnd, 
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ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Indenylre- 
sten bezeichnet, 

5 ausgenommen rac- 

Me 2 Si[2-i-Pr-4- (l-Naphthyl) ind) (2 ' -Me-4 ' Phind) 3 ZrCl 2 , rac- 
Me 2 Sit2-i-Pr-4- (l-Naphthyl) ind) (2' -Me-4' , 5' -Benzind) ] ZrCl 2 . rac- 
Me 2 Si[2-i-Pr-4- (l-Naphthyl) ind) (2' -Me-4 ' , 5' -Benzind) ] ZrCl 2 , rac- 
Me 2 Si[2-i-Pr-4-phenylind) (2- -Ethyl-4 • -Phind) 1 ZrCl 2 , rac- 
10 Me 2 Si[2-i-Pr-4- (l-Naphthyl) ind) (2 • -Ethyl-4 • Phind) ] ZrCl 2 , rac- 
Me 2 Si [2-i-Pr-4-Phind) (2' -Ethyl-4 ' - (1-naphthyl) Ind) ] ZrCl 2 . rac- 
Me 2 Si[2-i-Pr-4-Phind) (2'-Me-4- Phind) ] ZrCl 2 . rac- 
Me 2 Sit2-i-Pr-4- (l-Naphthyl) ind) (2 • -Ethyl-4 • , 5- -Benzind) ] ZrCl 2 , 

15 M e 2 Si[2-i-Pr-4-Phind) (2 ' -Methyl -4 ',- (1-naphthyl) Ind) ] ZrCl 2f und 
rac-M e Si [2-i-Pr-4 (1-naphthyl) Ind 
(2' -Methyl -4' - (1-naphthyl) Ind) ] ZrCl 2 . 

Beispiele fur B sind Gruppen M 3r13r", worin M 3 Silicium ist und 
20 R» und Ri« gleich oder verschieden eine C^C.o-kohlenwasserstoff - 
haltige Gruppe wie Cl -C 10 -Alkyl , C 6 -C 14 -Aryl, Trialkyls.lyl, xnsbe- 
sondere Trimethylsilyl , Triarylsilyl oder eine A^ 1 "^ 1 "^ 
Gruppe bedeuten. Besonders bevorzugte Gruppen fur B sind Si (Me 2 , 
Si(Ph) 2 . Si(MeEt), Si(PhMe), Si(PHEt), Si(Et) 2 . worm Ph fur sub- 
25 stituiertes oder unsubstituiertes Phenyl und Et fur Ethyl steht. 
B kann auch mit einem oder mehreren Resten R? oder R* em mono- 
Oder polycyclisches Ringsystem bilden. 

Ganz besonders bevorzugt sind verbruckte Metal locenverbindungen 
30 der Formel (II) , 



35 gleich Zirkonium ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom oder eine 
Cl -C-„-Alkylgruppe, bevorzugt eine Alkylgruppe wie Methyl, Ethyl, 
40 n-Butyl n-Hexyl oder Octyl sind, besonders bevorzugt Methyl oder 
Ethyl ist, 



gleich sec.butyl, isopropyl, 1-methylbutyl, 1-methylpentyl . cy 
45 clopentyl, cyclohexyl ist, 
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R«, R 6, R 50 

gleich wasserstof f atome sind, 

R 2 °, R 21 . . 

5 gleich oder verschieden den Indenylring in Position 4 substxtuie- 
ren und eine C 6 -C 18 -Arylgruppe, die gegebenenf alls substituiert 
sein kann, insbesondere Phenyl, Tolyl. Xylyl. tert . -Butylphenyl . 
3, 5-Dimethylphenyl, 3 . 5-Di-tert-butyl -phenyl, 4-Ethylphenyl, 
4-Trimetylsilyl-phenyl, Methoxy-phenyl , Naphthyl, Acenaphthyl, 
10 Phenanthrenyl oder Anthracenyl, C 5 -C 1B -Heteroaryl , C 7 -C 20 -Arylal- 
kyl, C 7 -C 20 -Alkylaryl, f luorhaltiges C 6 -C 18 -Aryl, f luorhaltiges 
C 7 -C 20 -Arylalkyl oder f luorhaltiges C 7 _C 20 -Alkylaryl sind und zwei 
Reste R 20 oder R 21 ein mono- oder polycyclisches Ringssystem bil- 
den kdnnen, das seinerseits gegebenenf alls substituiert sein 

15 kann, wobei R 2 ° und R 21 nicht gleichzeitig Naphtyl, Phenyl, Phe- 
nanthrenyl oder Anthracenyl, sowie Mischungen aus Naphtyl und 
Phenyl sein durfen. 



20 Chlor, Methyl 1st, 

eine Butadiendiyl-Gruppe, welche mit dem Cyclopentadienylring ein 
indenylsystem bildet, welches seinerseits durch R 2 ° substituiert 
25 sein kann. Heteroaryl die mit dem Cyclopentadienylring Azapenta- 
lene, Thiopentalen oder phosphorpentalene bilden, welche ihrer- 
seits durch R 20 substituiert sein k6nnen, ist, 

30 gleich oder verschieden eine gauze Zahl zwischen Null und 4, be- 
vorzugt 1 Oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 ist, 

ein verbruckendes strukturelement zwischen den beiden Indenylre- 
35 sten bezeichnet, wobei bevorzugt B gleich Si(Me) 2 , Si(Ph) 2 . 
Si(Et) 2 , Si(MePh) ist. 

weiterer Gegenstand der Erfinduhg sind Ligandensysteme der Formel 
(Ila) , in der die Reste die gleiche Bedeutung wie unter Formel 
40 (II) haben. 
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(Ha) 



„ Di e er^gsge^en «e = e £ ~ « 
aV Hve Katalvsatorkomponenten fur die uieiiii v-v,^ j 
^rsubstitutions^ster der Liganden K6nnen die MetaXlocene als 
isomerengemisch anfallen. Die Metallocene werden fur die 
Polymerisation bevorzugt isomerenrein eingesetzt. 

20 , Pr reinen chiralen verbruckten Metallocenverbindungen der 

(II) IZ den entsprechenden pseudo-meso Metallocenen zur Kataly- 
25 satorherstellung eingesetzt werden. 

« pseudo-rac-angereicherten racMeso-Miseaunge^ D~ Begri 
bart ist. 

Erlaatemde. Jedoeh nicht einschranfcende Beispiele fur die erfin- 
35 dungsgemaien Metallocene sind: 

ret n yr B lf.rd 1 i ;i«t»e th yl- 4 -U.-te rt .-e«yl-P.>enyl,-indenyl, 
, 5D ^trifi-d-y? (2 -.e th yl-4-,,.-»e th y 1 -p h e n yl,- 1 ndenyl,-,-,i r K 0 . 
niumdichlorid 
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Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4 • -ethyl-phenyl) -indenyl) -L-zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4 ' -n-propyl -phenyl) -indenyl) -L-zir- 
konium-dichlorid . 
5 Dimethylsilandiyl <2-methyl-4- (4 ' -iso-propyl -phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid T 
Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4 » -n-butyl -phenyl) -indenyl) -L-zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4 • -hexyl -phenyl) -indenyl) -L-zirko- 
10 niumdichlorid . 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4 • -sec-butyl-phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-phenyl-6-iso P ropyl- indenyl) -L-zirko- 
niumdichlorid . 
15 Dimethylsilandiyl (2 -methyl-4- (l-naphthyl> -6-isopropyl-mde- 

nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (2-naphthyl) - 6- isopropyl- inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4 • -trimethylsilyl-phenyl) -mde- 
20 nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4 • -adamantyl -phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl <2-methyl-4- acenaphth- indenyl) -L-zirkonium- 

25 Smethylsilandiyl(2-methyl-4-(2', 4', 6- ' - trimethylphenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkonium-dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (3' . 5» -dimethylphenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkonium-dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (3' , 5' -di-tert. -butyl -phenyl) -inde- 
30 nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (2'. 4", 6 -trimethylphenyl ) -inde- 
nvl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4 ' -trif luormethyl-phenyl) -indenyl) 
-L-zirkoniumdichlorid 

35 Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4- -methoxy-phenyl) -indenyl) -L-zir- 
koniumdichlorid . m>1 , 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4 • -tert-butyl -phenyl) -indenyl) 
-L-zirkoniumdichlorid a„a^,-i\ 
Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4 • -trif luormethyl-phenyl) -indenyl) 

40 -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4 ' -me thoxy-phenyl ) -indenyl) -L-zir- 
koniumdichlorid . . ..„,,,„ 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4-phenyl) -indenyl) -L-zirkoniumdichlo- 

45 Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4 - -methyl -phenyl) -indenyl) -L-zirko- 
niumdichlorid 
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Di^thylaiXandiyX < 2 -athyl-4- "-ethyl-phenyl) -IndanyX) -L-zlrko- 
S^SLttlW-W- <4 —PropyX-phenyX, -indanyX, -W1X. 
5 < 2 -a t hyX-4- «. ■ -i.o-propyX-P-nyX, -indanyX, 

S^yx:fx°anotyX, 2 -e th yX-.-< 4 .-^x-p.enyX,- 1 naenyX,-,- Si r 1 co. 
" D i i r th yxi°ixino i yX, 2 -o t .yX-4- ,4 ■ -pan t yX-p»>anyX, -indaayX, 

:™SinaiyX (2 -at*yX-4- ■ -cy=xo„a*yX-pha»yX, -indanyX, 

-L-zirkoniumdichlorid 
15 DimothylsilanalyX(2-ethyl-<.-(4-sec-butyX-phenyl,- 1 n d «.yl) 

" "Sthyxsixandiyx (S-athyX-.-P^yX-e-iaopropyl-inaanyl, 

pir^six^iyx < 2 -at h yX-4- U-naphtyX, -e-iaopropyX-inaa- 
nylJ-L-zirkoniumdichlorid 
2 5 Diiethyxsixanalyl (2-athyl-4- 12-naphtyll -6-xaopropyl-^aa 

pSLrxa"u 2 r h yX-4-U.-.aa„»n t yX-p h anyX,- i „aa„yX,-,- Z Xr^ 
" £££2££l (2 -„-p r opyX-4-p h anyX, -XndaayX, 

Pi^thyXsilandiyX < 2 -»-propyX-4- ,4 ■ -»athyX-p h anyX, -indanyX, -L-alr- 
35 SaCs fx^y! l2 -n-propyX-4- ,4 ■ -a th yx-p,anyx, -inaanyX, -X-alr- 
™x=xr.naxyx (2 -n-propyX-4- ,4 ■ -n-propyX-phanyX, -inaanyX, 

40 nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

SLethylailanaiyl ( 2 -n-propyl-4- ,4-n-butyl-phanyX, -ande 

Sr h ;r si xrnd i ;H 2 -"p r a opyX-4-<4.- h a X yX-p t anyX,- i naa n yX,- L -a il :- 

45 "'xSxandtyX (2 -n-p r opyX-4- ,4 ■ -cyoXohaxyX-p.anyX, -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiyl (2-n-propyl-4- (4' -sec-butyl -phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-propyl-4- (4 » -tert. -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiyl (2-propyl-4- (9-phenanthryl) indenyl) -L-zarkonium- 

Dimethylsilandiyl(2-propyl-4-phenyl-6-isopropyl-indenyl) -L-zirko- 
niumdichlorid , 
Dimethylsilandiyl (2-propyl-4- (1-naphtyl) -6-isopropyl-mde- 

10 nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-propyl-4- (2-naphtyl) -6-isopropyl-inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid _ 
Dimethylsilandiyl (2-propyl-4- (4 ' -trimethylsilyl-phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

15 Dimethylsilandiyl (2-propyl-4- (4' -adamantyl -phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4-phenyl) -indenyl) -L-zirkonxumdichlo- 

Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (4 ' -methyl -phenyl) -indenyl) -L-zir- 

20 koniumdichlorid t 

Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (4« -ethyl-phenyl ) -indenyl) -L-zir- 
koniumdichlorid , 
Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (4 ' -n-propyl -phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (4 ' -iso-propyl-phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (4 • -n-butyl-phenyl) -mdenyl) -L-zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4-(4'-hexyl-phenyl)- 1 ndenyl) -L-zir- 

30 koniumdichlorid . 

Dimethylsilandiyl {2-n-butyl-4- (4 ' -cyclohexyl -phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (4 « -sec-butyl-phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 
35 Dimethylsilandiyl ( 2 -n-butyl-4- <4' -tert. -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (9-phenanthryl) indenyl) -L-zirkoni- 
umdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-n-butyl-4-phenyl-6-isopropyl-indenyl)-L- Z ir- 

40 koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (1-naphtyl) -6-isopropyl-inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid _ 
Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (2-naphtyl) -6 -isopropyl- inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

45 Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (4 • -trimethylsilyl-phenyl) -mde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 



PCT/EP00/12642 

WO 01/48034 

34 

Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (4 • -adamantyl-phenyl) -inde- 

nyl) -L-zirkoniumdichlorid .. , 1n 

Dxmethylsilandiyl ( 2 -hexyl-4 -phenyl) -indenyl) -L-zxrkonxumdxchlo- 

5 Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4- (4 • -methyl -phenyl) -indenyl) -L-zirko- 

niumdichlorid !„., aT , v -n -L-zir- 

Dimethylsilandiyl(2-hexyl-4- (4 ' -n-propyl-phenyl) -indenyl) L zxr 

10 koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4- (4 • -iso-propyl-phenyl) -inde 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

cLethylsilandiyl (2-he*yl-4- (4 -n-butyl-phenyl) -xndenyl) -L-zir- 
„ SENSES* U-he^-pn^-indenyl, -L-*ir*o- 

niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4- (4 • -cyclohexyl-phenyl) -inde 
nvl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4- (4 ' -sec-butyl-phenyl) -xndenyl) 
20 -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4- (4 • -tert . -butyl -phenyl) -xnde- 
nvl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dxmethylsilandiyl (2-hexyl-4- (9-phenanthryl) indenyl) -L-zirkonxum- 
25 DxmethyiJilandiyl (2-hexyl-4-phenyl-6-isopropyl-indenyl) -L-zirko- 

niumdichlorid . ir ,^ a 

Dxmethylsilandiyl (2-hexyl-4- (l-na P htyl>-6-xsopro P yl-xnde- 

nyl) -L-zirkoniumdichlorid _ 
Dimethylsilandiyl (2-hexy 1-4- (2-naphtyl) -6-isopropyl-xnde- 
30 nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4- (4 ' -trimethylsxlyl-phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4- (4 • -adamantyl-phenyl) -xndenyl) -L-zxr- 
koniumdichlorid . 

35 Dimethylsilandiyl (2-methyl-azapentalen) - L - zirconiUmdl ? h '° r ^ id 
Dimethylsilandiyl (2-methyl-thiapentalen) -L- zxrconiumdxchlorid 
Dimethylsilandiyl (2-methyl-phos P hapentalen) -L-zxrconxumd.chlorxd 
Dimethylsilandiyl (2- ethyl-azapentalen) -L- " rCOn * Um ^°"* 
Dimethylsilandiyl (2-ethyl-thia P entalen) -L- ^ C ° ni ™^f^* 

40 Dimethylsilandiyl (2-ethyl-phosphapentalen) -L-zxrconxumdxchlorxd. 

Hierbei kann L = (2-iso P ropyl-4 , 5 benz- indenyl) ; (2 ; i ^°' _ 
P yl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl); (2-sec.butyl-4-<4 -tert. 
butyl-phenyl) -indenyl); (2-isopropyl-4-phenyl-indenyl) ; (2-xso- 
45 P ro P yl-4-(2-na P hthyl) -indenyl) ; 2 -iso- . . 

proP yl-4-(l-na P hthyl) -indenyl; (2-sec. butyl-4 -phenyl- indenyl); 
^2-sec. butyl-4- P henyl-indenyl); (2-sec. butyl-4. 5 benz-xndenyl) ; 
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,,-sec . fcutyl-4- ™^ -.SSI', ; (2 . .^ethyipentyi, . S 
(2-sec. butyl-4-d naphtnyil i y , , _ tert ._ but y i-phenyl) -in- 

15 cloLxyi-4- U-naphthyi. -inaeny" , ^ (acenaphth - phe - 

,,-sec. butyl-4Mace=aph t h-phenyl,-indenyl • . ''J^J, _ 4 _ (ace . 
butyl ,-4-< acanaph^-phenyl - naenyl tt (ac ^ aphtylpllB . 

^-cydohexyl^Macenaphth-p^yl ^rbinannsan. aie 
vorz„ g t sina ^.-^SSSJ^SSi. sina a„- 

:r-r£E~ - «««,- 



Brucke. 



30 Ci a ^inann,^ - ^ 

35 D « co^aiysator. ^r^^T^^^X^ 

,0 SS. aiesas in eine *a t ionis<*e va rbl nann, 
uberfuhrt. 

P rf indungsgemaB im Katalysator- 
Die cokatalysatorko.ponente. dieerf ^ Verbindung 
system enthalten sein kann ent ^ ^ndef u oder e iner ioni- 
45 vom Typ eines Aluminoxans oder einer Lewis * 
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schen Verbindung, die durch Reaktion mit einem Metallocen dieses 
in eine kationische Verbindung uberfuhrt. 

Als Aluminoxan wird bevorzugt eine Verbindung der allgemeinen 
5 Formel (III) 

(R A10) n (HI) 

verwendet . 

10 

Weitere geeignete Aluminoxane konnen z.B. cyclisch wie in Formel 
(IV) 



p+2 



20 Oder linear wie in Formel (V) 



A I 0- 



-A I 0- 



.(V.) 



i oder vom Cluster-Typ wie in Formel (VI) 



1 1 i ,R I 1 R 



A W0 f 

f 
R 



sein. Derartige Aluminoxane werden beispielsweise in JACS 117 
(1995), 6465-74, Organometallics 13 (1994), 2957-2969, beschrie- 
45 ben. 
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Die Reste R in den Formeln (III). (IV), (V) und (VI) k6nnen 
gleich Oder verschieden sein und eine C.-C^-Kohlenwasserstof f - 
gruppe wie eine Cl -C 6 -Alkylgruppe, eine C 6 -C 1B -Arylgruppe f Benzyl 
Oder Wasserstoff bedeuten. und p eine ganze zahl von 2 bxs 50, 
5 bevorzugt 10 bis 35 bedeuten. 

Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, 
n-Butyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt Methyl. 

10 Sind die Reste R unterschiedlich. so sind sie bevorzugt Methyl 
und Wasserstoff , Methyl und Isobutyl oder Methyl und n-Butyl, wo- 
bei Wasserstoff bzw. Isobutyl oder n-Butyl bevorzugt zu 0.01 - 40 
% (Zahl der Reste R) enthalten sind. 

15 Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verf ah_- 
ren hergestellt werden. Eine der Methoden ist bexspielswexse, daB 
eine Aluminium-kohlenwasserstof f verbindung und/oder exne Hydrx- 
doaluminium-kohlenwasserstoffverbindung mit Wasser (gasformxg. 
fast flussig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) 

20 in einem inerten Losungsmittel (wie z. B. Toluol) umgesetzt wird. 

Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen 
R werden entsprechend der gewunschten Zusammensetzung und 
vitat zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR 3 + AIR 3 ) mxt Was 
25 sH Lgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429 und 
EP-A-0,302.424) . 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanl6sun- 
gen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetzter Alumxnxumaus - 
30 gangsverbindung. die in freier Form oder als Addu*t vorlxegt, ge- 
meinsam. 

Als Lewis-Saure werden bevorzugt mindestens eine bor- odei : alumi- 
niumorganische Verbindung eingesetzt. die Cl -C 20 -kohlenstof f hal- 

35 tige Gruppen enthalten, wie verzweigte oder unver ^^1" 
oder Halogenalkyl, wie z.B. Methyl, Propyl, I sopropyl I sobutyl , 
Trifluormethyl, ungesattigte Gruppen, wie Aryl oder Halogenaryl, 
wie Phenyl, Tolyl, Benzylgruppen, p-Fluorophenyl , 3,5-Dxfluoro 
phenyl, Pentachlorophenyl , Pentaf luorophenyl , 3 , 4 , 5 Trxf luorophe - 

40 nyl und 3,5 Di (trif luoromethyl) phenyl. 

Beispiele fur Lewis-Sauren sind Trimethylaluminium, Triethylalu- 
.xniurn, Triisobutylaluminium, Tributyl aluminium, Trxf luoroboran, 
Triphenylboran. Tris <4-f luorophenyl) boran, Tris (3 . 5-dif luorophe- 
45 nyl)boran! Tris (4-f luoro m ethylphenyl)boran, Tris (pentaf luorophe- 
nyl boran Tris (tolyl) boran. Tris (3 , 5-dimethylphenyl boran, 
Tris <3, 5-dif luorophenyl) boran und/oder Tris (3 . 4 . 5- trxf luorophe- 
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nyUboran. Insbesondere bevorLV ist Tris (pentaf luorophcnyDbo- 
ran. 

Als ionische Cokatalysatoren werden bevorzugt Verbindungen einge- 
5 setzt, die ein nicht koordinierendes Anion enthalten , wie bei- 
^elsweise Tetrakis (pentaf luorophenyl) borate, ™**~£^J 
SbF 6 ", CF3SO3- Oder CIO,-. Als kationisches Gegenaon "^*^ WiS 
Basen wie z.B. Metyhlamin, Anilin, Dimethylamin, Dxethylamin 
^ethylanilin, Diphenylamin. N . N -Dimethylanilin. ^tbyla^in, 

10 Triethylamin. Tri-n-butylamin, Met ^ ldi ^ enyl ^ m ^ifin diethyl - 
p-Bromo-N.N-dimethylanilin, p-Nitro-N.N-dimethylanilin ^riethyl 
phosphin/Triphenylphosphin. Diphenylphosphin, Tetrahydrothxophen 
und Triphenylcarbenium eingesetzt. 

15 Beispiele fur solche erf indungsgemaBen ionischen Verbindungen 
sind 

Triethylammoniumtetra (phenyl) borat, 
Tributylammoniumtetra (phenyl ) borat, 
20 Trimethylammoniumtetra (tolyl)borat, 
Tributylammoniumtetra (tolyl) borat, 
Tributylammoniumtetra (pentaf luorophenyl) borat, 
Tributylammoniumtetra (pentaf luorophenyl) aluminat. 
Tripropylammoniumtetra (dimethylphenyl) borat, 
25 Tributylammoniumtetra (trifluoromethylphenyl)borat, 
Tributylammoniumtetra ( 4 -f luorophenyl) borat , 
N , N-Dimethyl anil iniumtetra (phenyl ) borat , 
N N-Diethylaniliniumtetra(phenyl)borat, 
N, N -Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl borate 
30 N N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) alummat 

NN-Dimethylcyclohexylammoniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat. 
N ,N-Dimethylbenzylammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat. 
Di (propyl) ammoniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat , 
Di (cyclohexyl) ammoniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat. 
35 Triphenylphosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 
Triethylphosphoniumtetrakis (phenyl) borat , 
Diphenylphosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 
Tri (methylphenyl)phosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 
Tri (dimethylphenyl)phosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 
40 Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luoro ^ en ^!^' 
Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl) alumxnat, 
Triphenylcarbeniumtetrakis (phenyl) aluminat. 
Ferroceniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat und/oder 
Ferroceniumtetrakis (pentaf luorophenyl) aluminat . 



45 
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„„* *ind Tr iphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 

^r^ 

Es konnen auch Gernischa mindestens einer Lewis-Saure und minde- 
5 stens einer ionischen Verbindung eingesetzt werden. 

Al s Cokatalysatorkomponenten sind ebenfalls Boran- Oder Carboran- 
Verbindungen wie z.B. 

10 7 8-Dicarbaundecaboran (13) , 

Ondecahydrid-7 . S-dimethyl-7 . s-dicrbaundecaboran. 

Tri (butyl) ammoniumundecahydrad-8 etnyx 

4-Carbanonaboran (14) Bis (tri (butyl) ammonium) nonaborat, 
15 Bis (tri (butyl) ammonium) undecabor at, 

Bis (tri (butyl) ammonium) dodecaborat. 

Bis (tri (butyl) ammonium) decachlorodecaborat, 

Tri (butyl) ammonium-l-carbadecaborate, 

Tri (butyl) ammonium-l-carbadodecaborate, 
20 Tri butyl) ammonium-l-trimethylsilyl-l-carbadecaborate 

Tri (buyl ) ammoniumbis (nonahydrid-1 . 3-dicarbonnonaborat) cobal 

TrHbuSi; ammoniumbis (undecahydrid-7 , 8-dicarbaundecaborat) f er- 

rat (III) 
25 von Bedeutung. 

Ms cxat.iysatorsystems sind ebenf.Hs Ko*i»ati« »inde- 

_ elM » ^ »» 

Verbindungen, wie sie xm Patent wu 
30 Bedeutung. 

Bevorzugte Cokatalysatorsysteme sind die Verbindungen der Formeln 
(A) und (B) , 



R 17 R1? /R 17 

X B O A!— O B 

R R 



(A) 
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worin R 17 



.in wassaratoffatom. ein Halogenatc, .in. d-C4.-tohl~.toK- 
rinoLl's A. VarMndun, dar For*.! .« antatahan. 



R f "B-(DR 7 ) g < C) 

20 

R 2 "B-X-BR 2 17 



(D) 

R 17 



X 



(F) 



40 worin 



R7 * wfreie Ci-C 4 n-kohlenstoffhaltige 

45 aryl sein kann und worm 
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die gleiche Bedeutung wie vorstehend genannt hat, 
X ist gleich ein Element der VI. Hauptgruppe des Per iodensys terns 
der ElLente oder eine NR-Gruppe, worin R ein Wasserstoff atom 
5 oler ein c a -C 20 -Kohlenwasserstof f rest wie Cl -C 20 -Alkyl oder 
Ci-C 20 -Aryl ist, 

ist gleich ein Element der VI. Hauptgruppe des Periodensystems 
10 aer Elemente oder eine NR-Gruppe, worin R ein «asserst 0 f f at om 
Oder eine Cl -C 2 o-Kohlenwasser S tof f rest wxe Cl -C 20 -Alkyl oder 
Ci-C 20 -Aryl ist, 

f 

15 eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist 

line ganze Zahl von 0 bis 3 ist, wobei z + y ungleich 0 sind, 
20 h 

eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist. 

a— US r » -in 
Organometallverbmdung der Formel VIII ink qJ * 

tt iinri ttt Haur>tgruppe des penoaensy 

wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine C-C^Kohlensto 
Gruppe, insbesondere Cl -C 20 - Alkyl-, C 6 -C 40 -Aryl- , C 7 C, Aryl al 
Wyl Oder c 7 -C. 0 -Al k yl-aryl-Gruppe bedeutet, Q exne ganze Zahl von 
30 1 bis 3 und k ist eine ganze Zahl von 1 bxs 4 ist. 

Beispiele fur die cokatalytisch wirkenden Verbindungen der For- 
me In A und B sind 




F y F 
H3C-AI-O-B-O-AI-CH3 
CH 3 CH 3 
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Bei den Organometallverbindungen der Formel VIII handelt es sxch 
vorzugsweise u, neutrale Lewissauren worin M 4 fur Lithium Magne- 
sium und/oder Aluminium, insbesondere Aluminium, stent. Beispiele 
fur die bevorzugten Organometall-Verbindungen der Formel VIII 

15 sind Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Tri-isopropylalumx - 
nium Trihexylaluminium. Trioctylaluminium, Tri-n-butylalumxnxum, 
Tri-n-pro P ylaluminium, Triisoprenaluminium, Dimethylalumxnxummo- 
nochlorid, Diethyl-aluminiummonochlorid, Diisobutylalumxnxummo- 
nochlorid. Methylaluminiumsesqui-chlorid, Ethylaluminxumsesguxch- 

20 lorid, Dimethylaluminiumhydrid, Diethylaluminium-hydrxd. Dxiso- 
propylaluminiumhydrid, Dimethyl aluminium (trimethylsxloxxd) . Dxme- 
thyl-aluminiumUriethylsiloxid), Phenylalan, Pentaf luorphenylalan 
und o-Tolylalan. 

25 Als weitere Cokatalysatoren. die ungetragert oder getragert vor- 
!iegen k6nnen. sind die in EP-A-924223, DE 1962220: , 9 EP- 
A-601830. EP-A-824112. EP-A-824113, WO 99/06414, EP-A-811627. 
W097/11775, DE 19606167.9 und DE 19804970 genannten Verbxndungen 
zu verwenden. 

30 Die Tragerkomponente des erf indungsgemaBen Katalysatorsystems 

kann ein beliebiger organischer oder anorgani scher xnerter Fest- 
stoff sein, insbesondere ein poroser Trager wie Talk anorganx- 
sche Oxide und feinteilige Polymerpulver (z.B. Polyolef xne) . 

^ Geeignete anorganische Oxide f inden sich in den Gruppen 

2 3 4 5 13,14,15 und 16 des Per iodensys terns der Elemente. Bex- 
spiele fur als Trager bevorzugte Oxide umfassen Siliciumdioxxd, 
Aluminiumoxid, sowie Kischoxide der Elemente Calcium, Alumxnxum. 

40 Silicium. Magnesium, Titan und entsprechende Oxxd-Mxschungen^ An- 
dere anorganische Oxide, die allein oder in Kombxnatxon mxt den 
zuletzt genannten bevorzugten oxiden Tragern eingesetzt werden 
konnen, sind z.B. MgO, Zr0 2 . TiO z oder B 2 0 3 .urn nur exnxge zu 

45 
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Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine spezifische_ Ober- 
flache im Bereich von 10 bis 1000 nfl/g. ein Porenvolumen im Be- 
reich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere PartikelgroBe von 1. 
bis 500 urn auf . Bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen 
5 Oberflache im Bereich von 50 bis 500 pm . einem Porenvolumen xm 
Bereich zwischen 0.5 und 3.5 ml/g und einer mittleren P^rtikel- 
groBe im Bereich von 5 bis 350 »m. Besonders bevorzugt sind Tra- 
ger mit einer spezif ischen Oberflache im Bereich von 200 bis 400 
■2/g. einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0.8 bis 3,0 ml/g und 
10 einer mittleren PartikelgroBe von 10 bis 200 pm. 

Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen 
Feuchtigkeitsgehalt oder Restl&semittelgehalt aufweist, kann eine 
Dehydratisierung oder Trocknung vor der Verwendung unterblexben. 
15 1st dies nicht der Fall, wie bei dem Einsatz von Silxcagel als 
Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung oder Trocknung empfeh- 
lenswert. Die thermische Dehydratisierung Oder Trocknung des Tra- 
germaterials kann unter Vakuum und gleichzei tiger Inertgasuberla- 
gerung (z.B. Stickstoff) erfolgen. Die Trocknung s temper atur lxegt 
20 im Bereich zwischen 100 und 1000 °C, vorzugsweise zwischen 200 und 
800 °C. Der Parameter Druck ist in diesem Fall nicht entschexdend. 
Die Dauer des Trocknungsprozesses kann zwischen 1 und 24 Stunden 
betragen. Kurzere oder langere Trocknungsdauem sind moglxch, 
vorausgesetzt, daB unter den gewahlten Bedingungen die Gleichge- 
25 wichtseinstellung mit den Hydroxylgruppen auf der TrSgeroberf 1&- 
che erfolgen kann, was normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden er- 
fordert. 

Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials ist auch 
30 auf chemischem Wege moglich, indem das adsorbierte Wasser und die 
Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit geeigneten Inertxsxerungs - 
mitteln zur Reaktion gebracht werden. Durch die ^.un, .it de. 
inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollstandxg oder 
auch teilweise in eine Form uberfuhrt werden, die zu kexner nega- 
35 tiven Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fuhren. 
Geeignete mertisierungsmittel sind beispielswexse Sxlxciumhalo- 
genide und Silane, wie siliciumtetrachlorid. chlortrxmethylsxlan, 
Dimethylaminotrichlorsilan Oder metallorganische Verbxndungen von 
Aluminium- , Bor und Magnesium wie beispielsweise Trimethyl- 
40 aluminium. Triethylaluminium, Trxisobutylaluminxum, Trxethylbo- 
ran, Dibutylmagnesium. Die chemische Dehydratxsxerung oder Iner- 
tisierung des Tragermaterials erfolgt beispielswexse dadurch, daB 
man unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB eine Suspensxon des 
Tragermaterials in einem geeigneten Lfiaemittel mit dem ^«x«- 
45 rungsreagenz in reiner Form oder gelost in einem geexgneten L6se- 
mittel zur Reaktion bringt. Geeignete Losemittel sxnd z.B. alx- 
phatische oder aromatische Kohlenwasserstof f e wxe Pentan, Hexan, 
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Heptan, Toluol oder Xylol. Diflnertisierung erf bei Tempera- 
turen zwischen 25 *C und 120 «C. bevorzugt zwxschen 50 und 70 C. 
Hohere und niedrigere Temperaturen sind moglich .Dxe Dauer der 
Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, bevorzugt 1 
5 lit 5 Stunden. Nach dem vollstSndxgen Ablauf der chemischen Dehy- 
dratisierung wird das Tragermaterial durch Filtration unter In- 
ertbedingungen isoliert, ein- oder mehrmals .it geeigneten ^ 
ten L6semitteln wie sie bereits zuvor beschrxeben worden sind ge 
waschen und anschlieBend im Inertgasstrom oder am Vakuum getrock 
10 net. 

organised Tragermaterialien wie feinteilige Polyolef inpulver 
( Z B. Polyethylen. Polypropylen oder Polystyrol) konnen auch ver- 
wendet werden und soil ten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaf ten 
15 der Peuchtigkeit, 1,6s emxttelres ten oder anderen ™r^« 
durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperatxonen bef rext 
werden. 

Zur Darstellung des getragerten Katalysatorsystems wird *inde- 
20 !tens eine der oben beschriebenen Metallocen-Komponenten in exnem 
llXnetZ L 6semxttel mit mindestens einer Cokatalysatorkompo- 
nentfin Kontakt gebracht. wobei bevorzugt ein 16sliches Keaktx- 
onsprodukt . ein Addukt oder ein Gemisch erhaltenwird 
Die bo erhaltene Zubereitung wird dann mit dem dehydratxsxerten 
25 oder xnertisxerten Tragermaterial vermischt, das ^semxttel ent- 
femt und das resultierende getragerte Metallocen-Katalysatorsy^ 
stem getrocknet. urn sicherzustellen. daB das Losemxttel vollstan- 
dig Oder zum groBten Teil aus den Poren des Tragermaterxals ent- 
fernt wird. Der getragerte Katalysator wird als frei flxeBendes 
30 Pulver erhalten. 

Ein verfahren zur Darstellung eines frei flieBenden und ^gebe- 
nenfalls vorpolymerisierten getragerten Katalysatorsystems umfaBt 
die folgenden Schritte: 
" a) Herstellung einer Metallocen/Cokatalysator-Mischung^in einem 
geeigneten Lose- oder Suspensionsmxttel . wobex dxe Metallo 
cen-Komponente eine der zuvor beschriebenen Strukturen be- 
sitzt . 

Aufbringen der Metallocen/Cokatalysatormischung auf einen po- 
roses bevorzugt anorganxschen dehydratxsxerten Trager 

Entf ernen des Hauptanteils an Losemittel von der resultieren- 
den Mischung 
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d) Isolierung des getrSgerten Katalysatorsystems 

e) Gegebenenfalls eine Vorpolymerisation des erhaltenen getra- 
gerten Katalysatorsystems mit einem Oder mehreren olefini- 

5 schen Monomer (en), urn ein vorpolymerisiertes getragertes Ka- 

talysatorsystem zu erhalten. 

Bevorzugte Losemittel fur die Herstellung der Metallocen/Cokata- 
lysator-Mischung sind Kohlenwasserstof f e und Kohlenwasserstof fge- 

10 mische, die bei der gewahlten Reakt ions temper atur flussig sind 
und in denen sich die Einzelkomponenten bevorzugt 16sen. Dxe Los- 
lichkeit der Einzelkomponenten ist aber keine Voraussetzung, wenn 
sichergestellt ist, dafi das Reakt ionsprodukt aus Metallocen- und 
Cokatalysatorkomponenten in dem gewahlten Losemittel loslich ist. 

15 Beispiele fur geeignete Losemittel umfassen Alkane wie Pentan, 
Isopentan, Hexan, Heptan, Octan. und Nonan; Cycloalkane wie Cy- 
clopentan und Cyclohexan; und Aromaten wie Benzol, Toluol. Ethyl - 
benzol und Diethylbenzol . Ganz besonders bevorzugt ist Toluol. 

20 Die bei der Preparation des getragerten Katalysatorsystems einge- 
setzten Mengen an Aluminoxan und Metallocen konnen uber einen 
weiten Bereich variiert werden. Bevorzugt wird ein molares Ver- 
haltnis von Aluminium zum Ubergangsmetall im Metallocen von 10 : 
1 bis 1000 : 1 eingestellt, ganz besonders bevorzugt ein Verhalt- 

25 nis von 50 : 1 bis 500 : 1. 

im Fall von Methylaluminoxan werden bevorzugt 30 % ige toluoli- 
sche Losungen eingesetzt; die Verwendung von 10 %igen Losungen 
ist aber auch moglich. 

30 Zur Voraktivierung wird das Metallocen in Form eines Feststoffes 
in einer Losung des Aluminoxans in einem geeigneten Losemittel 
aufgelost. Es ist auch moglich, das Metallocen getrennt xn einem 
geeigneten Losemittel auf zulosen und diese Losung anschlieBend 

35 mit der Aluminoxan-L6sung zu vereinigen. Bevorzugt wird Toluol 
verwendet . 

Die voraktivierungszeit betragt 1 Minute bis 200 Stunden. 

40 Die Voraktivierung kann bei Raumtemperatur (25 °C) stattfinden. 
Die Anwendung hoherer Temperaturen kann im Einzelfall die erf or - 
derliche Dauer der Voraktivierung verkiirzen und eine zusatzliche 
Aktivitatssteigerung bewirken. H6here Temperatur bedeutet in die- 
sem Fall ein Bereich zwi schen 50 und 100 °C. 
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Anwendung von Vakuum und/oder Spulen ^^^^ das f reie 
Trocknungsvorgang kann die Mischung 3 stunden 

L 6se m ittel entfernt worden ^st wa 30 und 60 -C 

30 bei einer vorzugs weis * ^^fisHer sichtbare Anteil an L6se- 
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eines a-Olef ins (beispielsweise vinyl cyclohexan, Styrol Oder P*e 

^sn^sUars vsrb Slt nis von 
10 vsrbindung I betragt dabsi bsvorzugt zwischsn 1 . 1000 bis 
1, ganz besondsrs bsvorzugt 1 t 20 bis 20 = 1. 

Po'ei r » t er «. Bsgriff Polyz.arisaton wird sin. Honoolysxi - 
satlon wis such sins copolymsrisstion vsrstandsn. 

mere Oder Ethen/Propen/1 , 4-Hexadien-Terpolymere . 

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von ^0 bis 300 -C . 



64 bar. 



mehrstuf ig durchgefuhrt werden. 
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Das erfindungsgemSB dargestellte Katalysatorsystem kann als ein- 
zige Katalysatorkomponente fur die Polymerisatxon von Olef xnen 
mi t 2 bis 20 C-Atomen eingesetzt werden, oder bevorzugt xn Kombx- 
nation mit mindestens einer Alkylverbindung der ^^^^ 
5 I bis III. Hauptgruppe des Per iodensys terns, wxe z.B. einem Alu 
minium-, Magnesium- oder Lithiumalkyl oder einem Alumxnoxan ein- 
gesetzt werden. Die Alkylverbindung wird dem Monomeren oder Sus- 
Pensionsmittel zugesetzt und dient zur Reinigung des Monomeren 
von Substanzen, die die Katalysatoraktivitat beeintrachtxgen kon- 
10 nen. Die Menge der zugesetzten Alkylverbindung hSngt von der Qua- 
litat der eingesetzten Monomere ab. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, 
falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. 



15 



Das Katalysatorsystem kann dem Polymerisationssystem pur zuge- 
fuhrt werden oder zur besseren Dosierbarkeit mit xnerten Kompo^ 
nenten wie Paraffinen, Olen oder Wachsen versetzt werden Bex der 
Polymerisation kann auflerdem ein Antistatikum zusammen mxt oder 
20 getrennt von dem eingesetzten Katalysatorsystem xn das Polyme- 
risationssystem eindosiert werden. 

Die mit dem erf indungsgemaBen Katalysatorsystem dargestellten Po- 
lymere (im folgenden auch erf indungsgemaBe (Co) Polymere) zexgen 
25 eine gleichmaflige Kommorphologie und weisen keine Feinkornan- 
teile auf . Bei der Polymerisation mit dem erf xndungsgemaflen 
Katalysatorsystem treten keine Belage oder Verbackungen auf. 

Die erf indungsgemaBen (Co) Polymere sind sowohl Homo- als auch 
30 Random-Copolymere des Propylene Ihre Molmasse M w (gemessen mit 
der Gelpermeationschromatographie) liegt im Berexch von _ 
■ 100.000 bis 1.000.000 g/mol und ihr M w /M n (gemessen mxt der Gel- 
permeationschromatographie) liegt im Bereich von 1.8 bxs 4-0. 
vorzugsweise 1.8 bis 3.5. Random-Copolymere des Propylens enthal 
35 ten in untergeordneten Mengen mit Propylen copolymerxsxerbare 
Monomere, beispielsweise C 2 -C 8 -Alk- ^^^'J^^^ 
But-l-en. Pent-l-en, Hex-l-en oder 4 -Methyl -1-penten. Es konnen 
auch zwei oder mehr verschiedene Comonomere verwendet werden; man 
erhalt dann z.B. Random -Terpolymere. 

40 Besonders geeignet sind u.a. Homopolymere des Propylens oder 

CoPolymere des Propylens mit bis zu 50 Gew. -% einpolymerxsxerter 
ander^r Alk-l-ene mit bis zu 8 C-Atomen. Die Copolymere des Pro- 
pylens sind hierbei statistische Copolymere oder Bl ock- <*« 

45 impactcopolymere. Sofem die Copolymere des Propylens statxstisch 
aufgebaut sind, enthalten sie im allgemeinen bxs zu 
50 Gew.-%,vorzugsweise bis zu 15 Gew. -%, besonders bevorzugt bxs 
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50 , 
*.r* VLk-l-ene mit bis zu 8 C-Atomen, insbesondere 

S Butl-en. Ethylen end l-Hexen Oder Ethylen end 
4 -Methyl -1 -pen ten. 

bis 60 Gew-% aufweist. 

ne t dutch einen Gehnlt ^^^^Tindes/ens 90 %. be- 
stens 98 %. 

30 dest,ehalt =^ ^ «^"plono m eren «intta-chain- ,«lo- 
stens vier, bevorzugt m ^ de5 ^^.^ er pro Polym erkette. Diese 
folgende mechanist is che Theorxe ^"f^f ^ meint ist , e r- 

den erf indungsgetnaSen Copolymeren unterdrucKt aa 



10 aus. 
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dem Ethyleneinbau wachst. 

5 Kandom-Copolymere, die f t ^^""^c^^ispieXs- 
MetallocenKatalysatoren) erzeugt werden ze ^ ^ ver . 

waise gegenuber ^egler-Natta ^talysier Eigenscha f ten 

gleichbarem Comonomereneinbau aurcn exn 

^rssrs «« — — 

Messung bestimmt werden. 

statistiscn veri. niedrigen Einbauraten eher 

polymere ^ .C^^^J^^^ig. sofem die Frax- 

polymer haben Bei in % bevor zugt um maximal 5 %. besonders 
Einbau um maximal 10 %, den Fraktione n mit bin- 

bevorzugt um maximal 1,5 % zwiscnen 
reichend groBen Anteil. 

tere Molmassenverteilungen. 



unter 2 Gew.%. 



dass die s r£indungsgeo»Sen Polymere (Homo » " 
ein « TREF ,Me B »ot n ode sieho BelBp.elo, 

45 srrs-^ssrs: s«?--— 
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und besonders bevorzugt von 10 °C unterhalb bis 10 °C oberhalb der 
Peaktemperatur . 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Polymere 
5 sind zur Herstellung reiBfester, harter und steifer Forntk6rper 
wie Fasern, Filaraente, SpritzguBteile, Folien, Platten oder GroB - 
hohlkorpern (z.B. Rohre) geeignet. Die Formteile zeichnen sich 
insbesondere durch eine hohe zahigkeit, auch bei Temperaturen 
unter 20°C, in Verbindung mit hoher Steifigkeit aus . 

10 

Formkorper (z.B. SpritzguBartikel) aus den erf indungsgemaBen 
Blockpolymeren werden im allgemeinen mit den ublichen, dem Fach- 
mann bekannten, SpritzgieBverf ahren hergestellt und weisen eine 
neuartige Eigenschaf tskombination von Steifigkeit, Zahigkeit und 
15 Transparenz auf und haben zudem geringen Weiflbruch. 

Der E-Modul, als MaB fur die Steifigkeit der erf indungsgemaBen 
Copolymeren, gemessen im Zugversuch nach ISO 527, liegt im allge- 
meinen im Bereich von 500 bis 6000, vorzugsweise im Bereich von 
20 800 bis 2000 ganz besonders bevorzugt in Bereich von 900 bis 14 00 
MP a . 

Die Charpy-Schlagzahigkeit, als MaB fur die zahigkeit der erf in- 
dungsgemaBen Copolymeren, gemessen nach ISO 179-2/leU, liegt, bei 
25 23 °C bei > 200 kJ/m 2 und bei - 20 °C bei > 20 kJ/m 2 . Bevorzugt 
wird bei 23 °C kein Bruch des Prufkorpers registriert. 



Der Haze, als Komplementarwert fur Transparenz (%Transparenz - 
30 %Haze = 100 %) , bestimmt nach ASTM D 1003, betragt fur die erf in- 
dungsgemaBen Copolymeren vorzugsweise weniger als 40 %, besonders 
bevorzugt weniger als 30 %. 

Die erf indungsgemaBen SpritzgieB-Artikel konnen noch die ublichen 
35 Thermoplast-Additive in den ublichen Mengen enthalten. Als Addi- 
tive kommen in Frage Antistatika, Gleitmittel, wie Fettsaure- 
amide, beispielsweise Erucasaureamid, Stabilisatoren, Brand- 
schutzmittel, Neutralisationsmittel , wie Calciums tearat, 
Pigmente, Farbstoffe wie Pigmentf arbstof f e oder Flussigf arben, 
40 RuB, und auBerdem anorganische Fullstoffe wie Talkum, Kreide, 
Aluminiumoxid, Aluminiumsulf at, Bariumsulf at, Calciummagnesium- 
carbonat, Siliciumdioxid, Titandioxid, Glasfasern sowie organi- 
sche Fullstoffe wie Polyester, Polystyrol, Polyamid und haloge- 
nierte organische Polymere. 
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Bevorzugte Additive sind auBerdem Nukleierungsmittel . wie Talkum. 
Alkali-, Erdalkali- oder Aluminium-Sal ze von Alkyl-, Aryl , 
Arylalkyl- oder Alkylaryl-Carbonsauren. bestimmte Polymere. wie 
Polyvinylcyclohexan oder Polycyclopenten, spwie Polyhydroxyver - 
5 bindungen, wie Sorbitolderivate. Bevorzugt sind Talkum, Alum!-, 
nium-, Alkali- und Erdalkali-Salze cyclischer Arylalkylcarbonsau- 
ren, sowie Sorbitolderivate. Besonders bevorzugt sind Sorbxtolde- 
rivate. 

10 Die erfindungsgemaflen Homo- und Copolymere sind zur Herstellung 
reiBf ester, harter und steifer Formkorper, Fasern, Fxlamenten 
SpritzguBteilen, Folien, Flatten Oder GroBhohlk6rpern (z.B. Roh- 
ren) geeignet. 

15 Die erfindungsgemaBen Blockcopolymere sind gut geeignet zur Her- 
stellung von Formkorpem mittels SpritzgieB- und Extrusionsver- 
fahren. Insbesondere zur Herstellung von Sprxtzgxeflartxkeln fur 
diverse Verwendungen, wie exemplarisch im Folgenden beschrieben. 

20 Die erfindungsgemaBen Blockcopolymere sind geeignet fur Verwen- 
dung en (Anwendungen) 

im Audio/Video/Computer-Bereich 

wie SACD/DVD/CD/Minidi sc / CD-ROM Verpackungen, Cassettenhullen, 
25 Boxen fur Disketten und Bander, Chip-Karten, Chip-Karten-Schutz - 
hullen; 

im Medizinbereich 

wie petrischalen. Kuvetten. Blutanalyser6hrchen, Pxpetten, Em- 
30 malpipettenspitzen, Arzneimittelverpackungen, insbesondere Dosen. 
Tuben, RShrchen. Blister oder Deckel, Spritzenzylinder und Sprit- 
zenstempel; 

fur Molkerei- und Lebensmittel-Verpackungen. insbesondere auch 
35 fur Kuhl- und Tief kuhl -Anwendungsbereiche, 

wie Joghurtbecher. Desserbecher , Milch- und Milchprodukte-Ver- 
packungen wie Kaseverpackungen, Feinkostbecher, Portxonsbehalter , 
Menuschalen, Tuben, Flaschen, wie Ketchupf laschen, Flaschenver- 
schlusse, Kuhl- und Tief kuhlbehalter, wie Biscremebehalter ; 

40 im Haushaltsartikelbereich. insbesondere auch fur Kuhl- und Tief- 
kuhl-Anwendungsbereich, , 
wie Trinkbecher. Geschirr, Schusseln, Behalter fur Lebensmxttel. 
isbesondere fur den Kuhl- und Tief kkuhlbereich, wie Kasedosen 

45 Oder Wurstdosen, Mikrowellenanwendungen, Catering, sprxtzgebla- 
sene Behalter, Flaschen, Tuben, Abf allbehalter , Filtergehause, 
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Kleiderbugel, Isolierkannen, Babyf laschen, Deckel fur Baby - 
flaschen, Schnullerteile, Kartuschen, Klipse,- 

im Buroartikelbereich, 
5 wie Ablagekasten, Sortierkdsten, Magazinkasten, Papierkdrbe, 

Stehsammler, Ordner, Ordnerrucken , Zeichenutensilien, Kartuschen, 
Tintenpatronen, Burogerate wie Locher oder Hefter, Schreibgerate 
wie Schreiberhulsen oder Textmarker; 

10 im Kosmetikverpackungsbereich, 

wie Creme- und Zahnpastenbehalter, beispielsweise Tuben oder 
Dosier spender, Salbenbehalter, Kappen, Flaschen, Tuben, Hulsen, 
Dosen. Boxen wie Feuchttuchboxen, Deoroller (Kugel und Gehause) , 
Verschlusse, Kappen, Deckel allgemeiner Art; 

15 

im Waschmittelverpackungsbereich. 

fur Waschmittel-Verkauf sverpackungen wie Containerboxen, Flaschen 
oder Tuben, Dosierbehalter, Dosierkugeln; 

20 im Sanitarbereich, 

wie Zahnburstenkocher, Becher, Burstenkorper , NaBrasiererkorper, 
Ablagen im Badezimmer, Badezimmermobel , Spiegel schranke. 
Toilet tensitze und Toilettendeckel , Seif enspender ; 

25 im Elektrogeratebereich, 

wie Kaffeemaschinengehause, Sichtfenster fur Kaf f eemaschinen oder 
Wasserkocher, Eierkocherabdeckungen, Kublschrank- und Gefrier- 
gerate-lnnenteile wie Verkleidungen, Gemusefacher oder Lager - 
korbe, Personenwaagen, Bugeleisen, Lampenabdeckungen, Elektro- 

30 gerategehause z. B. Computer- und Monitor-Gehause, Werkzeug- 
gehause; 

im Lager- und Transportbehalterbereich, 

wie Schraubenbehalter, Werkzeugbehalter , Blister-Verpackungen, 
35 Kisten, Korbe, Flaschen, Tuben, Kartuschen, Kocher, Paletten, 
Sichtfenster, Transportbehalter , Schmuck- und Geschenkver- 
packungen, Wandhalter; 

im Spiel zeugbereich, 
40 wie Spielzeuge oder Spielzeugteile sowie deren Verpackung, bei- 
spielsweise Spielkartenverpackungen, Spielzeug-Auf bewahrungs - 
behalter; 

im Laborbedarf sbereich, 
45 wie MeBbecher, MeBzylinder, Laborf laschen, fur beispielsweise 
aggressive Substanzen, Eimer, Kocher; 
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im Kraf tf ahrzeugbereich, 

wie Abdeckungen fur Innenbeleuchtungen. Glasersatz, Polycarbonat- 
oder Polystyrol-Ersatz, schlagzahe limenverkleidungen und AuBen- 
Verkleidungen ; 

5 im Mobelbereich, vorzugsweise fur Mobel im AuBenbereich, 

wie transparente, eingefarbte oder nicht eingefarbte GartenmSbel; 

im Gartenbedarf, 
10 wie Blumenkasten, Blumentopfe, GieBkannen, Wasserbehalter, 
Komposter. Eimer, Beregnungssysteme, Teile von Gartengeraten. 

Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch nicht 
einschrankenden Beispiele erlautert. 

15 

I Synthese der Metallocene 

Allgemeine Angaben: Die Herstellung und Handhabung der organome- 
tallischen Verbindungen erfolgte unter AusschluB von Luf t und 
20 Feuchtigkeit unter Argon-Schutzgas (Schlenk-Technik bzw. Glove- 
Box) . Alle bendtigten Losemittel wurden vor Gebrauch mit Argon 
gespult und uber Molsieb absolutiert. 

Die Darstellung von Heteropentalensystemen erfolgt nach einer 
25 vorschrift von Ewen et al. . Metalorganic Catalysts for Synthesis 
and Polymerisation, 1999, Springer-Verlag , 150-169. 

Beispiel 1: Darstellung von 2-Chlorisopentyrophenon 

30 29.2 g (mmol) Magnes iumspane werden mit 80 ml THF vorgelegt. Dazu 
werden nach Starten mit 1/60 (2 ml) der Gesamtmenge des l-lsobu- 
tylbromids die Restmenge der 136 ml (mmol) Isobutylbromid ver- 
dunnt mit 300 ml THF unter RuckfluB innerhalb von 1 h zugetropft. 
Danach wird die dunkelbraune Losung noch 1 h am RuckfluB erhitzt. 
35 AnschlieBend werdenlS ml DME zugegeben. Die auf Raumtemperatur 
abgekuhlte Grignardsuspension wird uber eine Kanule portionswexse 
zu einer Suspension von 305 mg (mmol) Kupfer [I] iodid und 137.6 
a (mmol) 2-Chlorbenzonitril gelost in 240 ml THFzugegeben . Gegen 
Ende der Grignardzugabe wird die Suspension 2 h am RuckfluB er- 
40 hitzt Zu der stark geruhrten Suspension wird eine Losung von 327 
ml wasser zugetropft. AnschlieBend werden 218 ml 37% Salzsaure m 
20 Minuten zugegeben. Die Emulsion wird lh bei 50 °C stark ge- 
ruhrt, danach wird die waflrige Phase von der organischen Phase 
abgetrennt. Das Losungsmittel wird vollstandig entfernt und an- 
45 schlieflend der Ruckstand mit 50 ml Toluol versetzt. Das Toluol 
wird am Rotationsverdampfer entfernt, wobei das restlache Wasser 
azeotrop. abdestilliert wird. Das Rohprodukt wird ohne wexter Rex- 
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5 1H-NMR (400 MHz , CDC1 3 ) : 7.37-7.26 (.. 4H. arom- H) .2 .81 <*. 2H. 
CH 2 -H>. 2.23 (m, IB. CH-H) , 0.97 <d, 6H. Isopropyl-CH 3 ) . 
Beispiel 2 : Darstellung von 2-Iso P ropyl-7-chlor-l-indanon 
10 134 g (mmol) 2-Chlorpentyrophenon werden bei ^f^f 

schung wird 4 .5 Stunden bei 80 C ^eruhrt- ^cn 

werden bei 80°C 142.3 ml Wasser und * adh 
15 zugegeben und die zahe Reaktionsmasse xn ^«"^f 
Abkuhlen auf Raumtemperatur wird zweimal .it 

later Natriunfcydrogencarbonat-Losung und uber 140 g Natri 
sigkeit. 

35 1 7 ^9-7 28 (m, 3H, arom- H) , 3.14 (dd, IB. 

Sopropyl-CH). 1.08. 0.84 (Jed. Ja 3B. IS opropyl-CH s > . 
40 Beispiel 3= Derstellun, von 2-Isopropyl-7- (4-tert .-butyl-phe- 
nyl)-l-indanon 

45 302 ml (mmol) Ethylenglykol und 21.6 ml Wasse \ * 

su=.ns =rr s r™ t cr= s a 
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Bit Argon gesattigt. Es wird auf 80 °C erhitzt und anschlieBend 
unter kraftigem Ruhren eine frisch bereitete Katalysatorl6sung 
aus 60.23 mg (mmol) Palladiumacetat , 1.79 ml (mmol) einer waBri- 
gen TPPTS-Losung (0.6 molar) in 25 ml Wasser hinzugegeben und das 
5 Reaktionsgemisch 5 h unter RuckfluB und weiterem Ruhren bis zum 
vollstandigen Umsatz erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur 
werden 300 ml wasser hinzugegeben. Nach weiterem Abkuhlen auf 
Raumtemperatur wird die Ethylenglykolphase noch 6-mal mit insge- 
samt 900 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten Toluolphasen wer- 
10 den zweimal mit insgesamt 250 ml Natriumchloridlosung gewaschen 
und mit 150 g Natriumsulf at getrocknet. Nach Entfernen des Lo- 

sungsmittels am Rotationsverdampf er und Trocknen des Ruckstandes 
und anschliefiendem Destillieren im 6lpumpenvakuum werden 40 g 

(97%) 2 -Isopropyl-7-(4'-tert.-butyl-phenyl)-l-indanon als orange- 
15 braunes, zahes 6l erhalten. 

1H-NMR (400 MHz , CDC1 3 ) : 7.39-7.24 (m, 7H, arom- H) . 3.17 (dd. 1H, 

CH 2 -H), 2.94 (dd. 1H. CH 2 -H), 2.63 <m. 1H. CH-H), 2.38 (m 1H, 

Isopro P yl-CH) , 1.31 (s. 9H, tert.butyl-H) , 1.06, 0.78 (je d, D e 

3H, Isopropyl-CH 3 ) . 
20 Beispiel 4: Darstellung von 2-Isopropyl-4- (4 • -tert . -butyl-phe- 

nyl) -inden 

4 83 g (mmol) Natriumborhydrid und 39.1 g (mmol) 2-Isopro- 
25 py l-7-(4'-tert. -butyl .phenyl) -1-indanon wereden in 118 ml Toluol 
vorgelegt. Bei 50°C werden 22.5 ml Methanol langsam hinzugegeben 
und die Reaktionsmischung 6 h bei 50«C geruhrt. Nach Abkuhlen auf 
Raumtemperatur gibt man 50 ml 2 n Schwef elsaure hinzu und ruhrt 
30 Minuten kraftig nach. AnschlieBend wird das Gemisch in einen 
30 scheidetrichter uberfuhrt. die Phasen getrennt und die waBrxge 
Phase zweimal mit insgesamt 60 ml 2 n Schwef elsaure ausgeschut- 
telt Die organischen Phasen werden vereinigt, und uber Magnesi- 
umsulfat getrocknet. Das L6sungsmittel des Reaktionsgemisches 
wird fast vollstandig entfemt und anschlieBend zum Ruckstand 200 
35 ml Toluol sowie 0.4 g (mmol) p-Toluolsulf onsaure gegeben. Aus dem 
Reaktionsgemisch wird durch 1.5 stundiges Erhitzen am Wasserab- 
scheider bis zum vollstandigem Umsatz Wasser abdestHlxert . An- 
schlieBend wird die Reaktionsmischung einmal mit 100 ml gesattig- 
ter Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen und uber Magnesium - 
40 sulfat getrocknet. Nach Abtrennen des Magnesiumsulf ats wxrd der 
Ruckstand im Olpumpenvakuum getrocknet.. Man erhalt 35.7 g 2-Iso- 
propyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-inden (96% Gesamtausbeute) . 
1H-NMR (400 MHz , CDC1 3 ) : 7.11-6.91 (», 7H, arom- H) . «•«<■. f- 
Olefin-H), 3.17 (.. 2B. CH 2 -H) , 2.55 (m, 1H, Isopropyl-CH) . 1 . 15 
45 (s. 9H, tert.butyl-H), 0.96 (d. 6H, Isopropyl-CH 3 ) . 
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Das 2-Isopropyl-4 -phenyl-inden (2) . 2-Isopropyl-4 -(2-naph- 
tyl)-inden (3). 2-Isopropyl-4- (1-naphtyl) -inden (4) wxrd analog 
durch Kupplung mit den entsprechenden Boronsauren wxe in Beispxel 
3 beschrieben, erhalten darf gestellt . Die NMR-Daten dieser Ver- 
5 bindungen sind in der nachstehenden Tabelle notiert. 



Aromaten- 
Bereich 



Aliphati- 
sche-H 



Isopropyl- 
CH 



Isopropyl- 
CH 3 



2.81 
2.80 



Beispiel 5: Darstellung von 2-Methyl-4- (4' tert .butyl-phe- 
15 nyl) 1-dimethylchlorosilan- inden 

20.0 g (76 mmol) 2-Methyl-4- (4 -tert .butyl -phenyl- inden werden in 
160 ml Toluol und 5 ml DME vorgelegt. Zu dieser Losung werden 
28 4 ml (76mmol) einer Buthyllithium-Losung getropf t. nach been- 
20 deter Zugabe wird 1 Stunde bei 80 °C nachgeruhrt. Die so entstan- 
20 dene Reaktionsl6sung wird langsam Z u einer auf -40 »c 

Losung aus 27.7 ml (229 mmol) Dimethyldichlorosxlan xn 260 ml THF 
getropf t. Man lallt auf Raumtemperatur erwarmen und ruhrt die^Re- 
aktionsmischung uber Hacht. AnschlieBend wird dasLosungsmxttel 
25 im Olpumpenvakuum entfernt und der verbleibende Ruckstand in 
25 100ml ToLol aufgenommen. Das unl6sliche Lithiumchlorid wird uber 
einer G4-Fritte abgetrennt und das Losungsmittel des Fxltrats xm 
6lpum P envakuum entfernt. Man isoliert 24.8 g (98 %> des gewunsch- 
ten Produktes. . 
30 1H-NMR (400 MHz , CDCI3) : 7.3-7.0 (m, 7H, arom- H) . 6.7 (s, 1H 
Olefin-H-Inden), 3.5 (s, 1H. H-Inden) , 2.1 (s, 3H, CH3) , 1.3. <s, 
9H, tert. Butyl), 0.3, 0.05 (je s. je 3H, 
CH 3 -Si) . 

35 Beispiel 6: Darstellung von 2-Ethyl-4- 
nyl) 1-dimethylchlorosilan- inden 

20.0 g (72.4 mmol) 2-Ethyl-4- (4 « -tert. butyl-phenyl-inden werden 
in 153 ml Toluol und 4.8 ml DME vorgelegt. Zu dieser Losung wer- 

40 den 27.0 ml (72.4 mmol) einer Buthyllithium-L6sung getropft, nach 
beendeter Zugabe wird 1 Stunde bei 80 °C nachgeruhrt. Die so ent- 
standene Reaktionslosung wird langsam zu exner auf -40 C vorge 
kuhlten Losung aus 26.3 ml (217 mmol) Dimethyldichlorosxlan xn 
24 8 ml THF getropft. Man lafit auf Raumtemperatur erwarmen und 

45 ruLt dfe Reaktionsmischung uber Nac.t. AnschlieBend wird das Lo- 
sungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und der J^^^*^ 
stand in 100ml Toluol aufgenommen. Das unloslxche Lxthxumchlorxd 



(4' tert. butyl -phe- 
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wird uber einer G4-Fritte abgetrennt und das Losungsmittel des 
Filtrats im Olpumpenvakuum entfernt. Man isoliert 25.5 g (95 %) 
des gewunschten Produktes . 

1H-NMR (400 MHz , CDCI3) : 7.3-7.0 (m, 7H, arom- H) , 6.7 (s, 1H, 
5 Qlef in-H-Inden) , 3.6 (s, 1H, H-Inden) . 2.6, 2.4 (je m, 1H, CH 2 > , 
1.3 (s, 9H, tort. Butyl), 1.1 (t. 3H, CH 3 ) , ( 0.3, 0.0 (je s, ]e 
3H, CH 3 -Si) . 

Beispiel 7: Darstellung von 2-Methyl- (4-thiapentalen) 1-dime- 
10 thylchlorosilan 

20 0 g (148 mmol) 2-Methyl- (2-hydrocyclopenta [2 , 1-b] -thiophen) 
werden in 260 ml Toluol und 8 ml DME vorgelegt. Zu dieser Losung 
werden 55.3 ml (148 mmol) einer Buthyllithium-Losung getropft. 
15 nach beendeter Zugabe wird 1 Stunde bei 80 °C nachgervihrt. ^Die so 
entstandene Reakt ions losung wird langsam zu einer auf -40 °C vor- 
gekuhlten L6sung aus 53.9 ml (446 mmol) Dimethyldichlorosilan m 
460 ml THF getropft. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und 
ruhrt die Reaktionsmischung uber Nacht. AnschlieBend wird das L6- 

20 sungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und der verbleibende Ruck- 
stand in 100ml Toluol aufgenommen. Das unldsliche Lithiumchlorid 
wird uber einer G4-Fritte abgetrennt und das Losungsmittel des 
Filtrats im Olpumpenvakuum entfernt. Man isoliert 29.1 g (86 %) 
des gewunschten Produktes. 

25 1H-NMR (400 MHz , CD 2 C1 2 ) : 7.3-6.8 (m, 2H) , 6.7-6.4 (m. 1H) , 
4.0-3.4 (m, 2H), 2.6 (m, 3H, CH 3 ) , 0.3, -0.05 (je s, je 
3H,CH 3 -Si) . 

Beispiel 8: Darstellung von 2-Methyl-4- (1-naphtyl) 1-dimethylch- 
30 lorosilan-inden 

18 5 g (72 mmol) 2-Methyl-4- (1-naphtyl) -inden werden in 150 ml 
Toluol und 4.8 ml DME vorgelegt. Zu dieser Losung werden 26.9 ml 
(72mmol) einer Buthyllithium-Losung getropft, nach beendeter Zu- 

35 gabe wird 1 Stunde bei 80 °C nachgeruhrt. Die so entstandene Reak- 
tionslosung wird langsam zu einer auf -40 °C vorgekuhlten Losung 
aus 26.2 ml (216 mmol) Dimethyldichlorosilan in 250 ml THF ge- 
tropft Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und ruhrt die Reak- 
tionsmischung uber Nacht. AnschlieBend wird das Losungsmittel im 

40 Olpumpenvakuum entfernt und der verbleibende Ruckstand in 100ml 
Toluol aufgenommen. Das unlosliche Lithiumchlorid wird uber einer 
G4-Fritte abgetrennt und das Losungsmittel des Filtrats im Olpum- 
penvakuum entfernt. Man isoliert 23.4 g (93 %) des gewunschten 
Produktes . 

45 
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1H-NMR (400 MHz , CDC1 3 ) : 7.45-7.32 <m, 7H, arom- H) , 6.26 <S, 1H, 
Olef in-H-Inden) , 3.69 (s, 1H, H-Inden) , 2.15 (s. 3H, CH 3 ) , 0.46, 

0.18 (je s, je 3H, CH 3 -Si) . 
5 Andere mdenyl-Dimetylchlorosilan- und Heteropentalen-Dimethylch- 

lorosilan- systeme k6nnen analog zu den oben beschriebenen Bex- 

spielen synthetisiert werden. 

Beispiel 9: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-rae- 
10 thyl-4- (4 • -tert. -butyl -phenyl } -1-inden) (2-isopropyl-4- (4 '-tert .- 
butyl-phenyl) -1-inden) 

16.8 g (57.7 mmol) 2-Isopropyl-7- (4 • -tert . -butyl-phenyl) -1-inden 
werden in 131 ml Toluol und 5.0 ml THF vorgelegt und bei Raumtem- 
15 peratur mit 21.5 ml Buthyllithiumlosung (2.68 M in Toluol) zugxg 
versetzt. Nach beendeter Zugabe wird auf 80 °C erwarmt und 1 
Stunde bei dieser Temperatur geruhrt. Anschliefiend lafit man auf 
Raumtemperatur abkuhlen und tropf t diese Reaktionsldsung zu erner 
Losung aus 20.5 g (57.7 mmol) 2-Methyl-7- (4 ' -tert . -butyl-phe- 
20 nyl)-l-inden-dimethylchlorsilan in 246 ml Toluol innerhalb von 1 
Stunde zu. Anschliefiend wird bei Raumtemperatur uber Nacht ge- 
ruhrt. Es werden 60 ml Wasser hinzugegeben und die sich bxldenden 
Phasen getrennt. Die organische Phase wird mit 100 ml Wasser ge- 
waschen und die vereinigten wafirigen Phasen zweimal mit msgesamt 
25 100 ml Toluol extrahiert. Danach werden die vereinigten organi- 
schen Phasen uber Magnesiumsulf at getrocknet. Nach Abtrennung des 
Magnesiumsulfats wird das Ldsungsmittel entfernt und der Ruck- 
stand im Opumpenvakuum getrocknet. Das gewunschte Dimethyl sxlan- 
diyl (2-methyl-4- (4 '-tert. -butyl-phenyl) -1-inden) (2-isopro- 
30 pyi-4- (4 '-tert. -butyl-phenyl) -1-inden) wird in einer Ausbeute von 
31.6 g (90%) isoliert (Reinheit 9 0%). 

1H-NMR (400 MHz , CDCI3) : 7.5-7.1 (m, 14H, arom- H) , 6.71, 6.62 (je 
s. je 1H, Olefin-H-Inden) , 3.31. 3.35 (je s, je 2H, CH 2 -H) , 2.65 
35 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.41 ( s. 3H. CH3-H) , 1.35, 1.33 ( 3 e s, je 
9H, tert.Butyl), 1.15 (d, 6H, Isopropyl-CH 3 ) , 0.0. 0.2 be d, 3 e 
3H, Si-CH 3 ) . 

Beispiel 10: Darstellung von Dimethylsilan- 
40 diyl(2-ethyl-4- (4 '-tert. -butyl-phenyl) -1-inden) (2-isopro- 
pyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -1-inden) 

9 4 g (32.5 mmol) 2-Isopropyl-7- (4 ' -tert. -butyl-phenyl) -1-inden 
werden in 74 ml. Toluol und 3 ml THF vorgelegt und bei Raumtempe- 
45 ratur mit 12.1 ml Buthyllithiumlosung (2.68 M in Toluol) zugig 
versetzt. Nach beendeter Zugabe wird auf 80 °C erwarmt und 1 
Stunde bei dieser Temperatur geruhrt. Anschliefiend lafit man auf 
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Raumtemperatur abkuhlen und tropft diese Reaktionsldsung zu einer 
Losung aus 12.0 g (32.5 mmol) 2-Ethyl-7- <4' -tert . -butyl-phe- 
nyl)-l-inden-dimethylchlorsilan in 138 ml Toluol innerhalb von 1 
Stunde zu. AnschlieBend wird bei Raumtemperatur uber Nacht ge- 

5 ruhrt. Es werden 50 ml Wasser hinzugegeben und die sich bildenden 
Phasen getrennt. Die organische Phase wird mit 100 ml Wasser ge- 
waschen und die vereinigten waBrigen Phasen zweimal mit insgesamt 
100 ml Toluol extrahiert. Danach werden die vereinigten organi- 
schen Phasen uber Magnesiumsulf at getrocknet. Nach Abtrennung des 
10 Magnesiumsulf ats wird das Losungsmittel entfernt und der Riick- 
stand im Opumpenvakuum getrocknet. Das gewunschte Dimethylsilan- 
diyl (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -1-inden) (2-isopro- 
pyl-4- (4 '- tert. -butyl-phenyl) -1-inden) wird in einer Ausbeute von 
19.3 g (95%) isoliert (Reinheit 90%). 

15 1H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ) : 7.48-7.12 (m, 14H, arom- H) , 6.91, 6.72 
(je s. je 1H. Olef in-H-Inden) , 3.51, 3.47 (je s, je 2H, CH 2 -H) , 
2.81 (m, 2H, CH 2 -H), 2.65 Cm, 1H, CH-Isopropyl) , 1.41, 1.37 (je s, 
je 9H, tert. Butyl), 1.28 (d, 6H, Isopropyl-CH 3 ) , 0.98 (t. 3H, 
CH 3 -H), 0.1, 0.3 (je d, je 3H, Si-CH 3 ) • 

20 

Beispiel 11: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-phe- 
nyl) -1-inden) (2-isopropyl-4- (4 ' - tert. -butyl -phenyl) -1-inden) 

16.8 g (57.7 mmol) 2-Isopropyl-7- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -1-inden 
25 werden in 131.2 ml Toluol und 5 ml THF vorgelegt und bei Raumtem- 
peratur mit 21.5 ml Buthyllithiumlosung (2.68 M in Toluol) ziigig 
versetzt. Nach beendeter Zugabe wird auf 80 °C erwarmt und 1 
Stunde bei dieser Temperatur geruhrt. AnschlieBend laBt man auf 
Raumtemperatur abkuhlen und tropft diese Reaktionslosung zu einer 
30 Losung aus 17.2 g (57.7 mmol) 2-Methyl-4-phenyl-l-inden-dime- 
thylchlorsilan in 150 ml Toluol innerhalb von 1 Stunde zu. An- 
schlieBend wird bei Raumtemperatur uber Nacht geruhrt. Es werden 
50 ml Wasser hinzugegeben und die sich bildenden Phasen getrennt. 
Die organische Phase wird mit 100 ml Wasser gewaschen und die 
35 vereinigten waBrigen Phasen zweimal mit insgesamt 100 ml Toluol 
extrahiert. Danach werden die vereinigten organischen Phasen uber 
Magnesiumsulf at getrocknet. Nach Abtrennung des Magnesiumsulf ats 
wird das Losungsmittel entfernt und der Ruckstand im 6pumpenva- 
kuum getrocknet. Das gewunschte Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-phe- 
40 nyl-l-inden) (2-isopropyl-4- (4' -tert. -butyl-phenyl) -1-inden) wird 
in einer Ausbeute von 24.9 g (80%) isoliert (Reinheit 80%) . 
1H-NMR (4 00 MHz, CDCI3) : 7.35-7.10 (m, 14H, arom- H) , 6.89, 6.69 
(je s, je 1H, Olef in-H-Inden) , 3.45, 3.39 (je s, je 2H. CH 2 -H) , 
2.55 (m, 1H, CH-Isopropyl). 2.39 ( s, 3H, CH3-H) , 1.40 (s, 9H, 
45 tert. Butyl), 1-3 (d, 6H, Isopropyl-CH 3 ) , 0.05, 0.25 (je d, je 3H, 
Si-CH 3 ) . 
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Beispiel 12: Darstellung von Dimethyls ilandiyl (2-Methyl- (thiapen- 
talen) (2-Isopropyl-4- (4 ' tert.butyl-phenyl) -inden) 

Es werden 8.4 g (28.9 mmol) 2-Isopropyl-4- (4 ' tert .butyl-phe- 
5 nyl) -inden in 80 ml Toluol und 3.0 ml THF vorgelegt und mit 10.7 
ml (33.9 mmol) Buthyllithium-Losung versetzt. Nach beendeter Zu- 
gabe wird die Reaktionsldsung auf 80 °C erhitzt und 1 Stunde bei 
dieser Temperatur geruhrt. Man laBt anschlieBend auf Raumtempera- 
tur abkuhlen und tropft diese Losung innerhalb von 1 Stunde bei 
10 Raumtemperatur zu einer Losung aus 6.6 g (28.9 mmol) 2-Me- 
thyl- (thiapentalen) 1-dimethylchlorosilan in 140 ml Toluol . Die 
. entstandene Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur uber Nacht 
geruhrt Danach wird die Reakt ions losung auf 100ml Wasser gegeben 
und die organische Phase abgetrennt. Die waBrige Phase wird em- 
15 mal mit 50 ml Toluol extrahiert und die vereinigten organischen 
Phasen uber Magnesiumsulf at getrocknet. Das Losungsmittel wird im 
Olpumpenvakuum abgezogen und man isoliert 10.2 g (75 %) des ge- 
wunschten Liganden-Systems . 

1H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ) : 7.6-6.8 (m, 10H, arom-H) , 6.5 (m, 1H) . 
20 6 6, 6.4 (je d, je 1H, H-Inden) . 3.7-3.6 (dd, 2H) , 3.3-3.0 im, 
2H), 2.55 (m, 1H. CH-Isopropyl) , 2.4 <m, 3H, CH 3 ) . 1.40 (s, 9H. 
tert. Butyl), 1-25 (d, 6H. Isopropyl-CH 3 ) , -0.1. -0.3 (je d, D e 
3H,CH 3 -Si) . 

25 Beispiel 13: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- 
(4' tert.butyl-phenyl) -inden) (2-methyl-4 , 5-benzo- inden) 

17 0 g (58.4 mmol) 2-Isopropyl-7- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -1-inden 
werden in 13 5 ml Toluol und 5 ml THF vorgelegt und bei Raumtempe- 
30 ratur mit 21.8 ml Buthyllithiumlosung (2.68 M in Toluol) zugxg 

versetzt. Nach beendeter Zugabe wird auf 80°C erwarmt und 1 Stunde 
bei dieser Temperatur geruhrt. AnschlieBend laflt man auf Raumtem- 
peratur abkuhlen und tropft diese Reaktionslosung zu einer Losung 
aus 15 9 g (58.4 mmol) 2-Methyl-4 , 5-benzo- inden-dimethylchlorsi- 
35 lan in 150 ml Toluol innerhalb von 1 Stunde zu. AnschlieBend wird 
bei Raumtemperatur uber Nacht geruhrt. Es werden 70 ml Wasser 
hinzugegeben und die sich bildenden Phasen getrennt. Die organi- 
sche Phase wird mit 100 ml Wasser gewaschen und die vereinigten 
waBrigen Phasen zweimal mit insgesamt 100 ml Toluol extrahiert. 
40 Danach werden die vereinigten organischen Phasen uber Magnesium- 
sulf at getrocknet. Nach Abtrennung des Magnesiumsulf ats wird das 
Losungsmittel entfernt und der Ruckstand im Opumpenvakuum ge- 
trocknet. Das gewiinschte Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- 
(4' tert.butyl-phenyl) -inden) ( 2 -methyl- 4 , 5-benzo- inden) wird in 
45 einer Ausbeute von 24.5 g (80%) isoliert (Reinheit 80%). 
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1H-NMR (4 00MHz, CDC1 3 ) : 7.6-7.1 (m, 12H, arom- H) , 6.7, 6.5 (je 
d, je 1H, H-Inden) , 3.2, 3.05 (je s, je 2H, CH 2 -H) , 2.55 (m, 1H, 
CH-Isopropyl) , 2.4 (s, 3H, CH 3 ) , 1.4 (s, 9H, tert. Butyl) , 1.2 (d, 
6H, Isopropyl-CH 3 ) , 0.1, -0.15 (je d, je 3H, Si-CH 3 ) . 

5 

Beispiel 14: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-isopro- 
pyl-4- (1-naphtyl) -inden) (2-methyl-4- (4' t er t. butyl -phenyl) -in - 
den) 

10 16.6 g (58.4 ramol) 2-Isopropyl-4- (1-naphtyl) -1-inden werden in 
135 ml Toluol und 5 ml THF vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 
21.8 ml Buthyllithiumlosung (2.68 M in Toluol) zugig versetzt. 
Nach beendeter Zugabe wird auf 80 °C erwarmt und 1 Stunde bei die- 
ser Temperatur geruhrt. AnschlieBend laBt man auf Raumtemperatur 

15 abkuhlen und tropft diese Reaktionslosung zu einer L6sung aus 

20.7 g (58.4 ramol) 2-Methyl-7- (4 ' -tert .-butyl-phenyl) -1-inden-di - 
methylchlorsilan in 240 ml Toluol innerhalb von 1 Stunde zu. An- 
schlieBend wird bei Raumtemperatur uber Nacht geriihrt. Es werden 
60 ml Wasser hinzugegeben und die sich bildenden Phasen getrennt. 

20 Die organische Phase wird mit 100 ml Wasser gewaschen und die 
vereinigten waBrigen Phasen zweimal mit insgesamt 100 ml Toluol 
extrahiert. Danach werden die vereinigten organischen Phasen uber 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abtrennung des Magnesiumsulf ats 
wird das Losungsmittel entfernt und der Ruckstand im 6pumpenva- 

25 kuum getrocknet. Das gewunschte Dimethylsilandiyl (2-isopro- 

pyl-4- (1-naphtyl) -inden) (2-methyl-4- (4 ' -tert .butyl-phenyl) -inden) 
wird in einer Ausbeute von 31.6 g (90%) isoliert (Reinheit 80%). 
1H-NMR (400 MHz, CDCI3) : 7.4-7.05 (m, 17H, arom- H) , 6.8, 6.6 (je 
d, je 1H, H-lnden) , 3.2, 3.1 (je s, je 2H, CH 2 -H) , 2.45 (m, 1H, 

30 CH-Isopropyl) , 2.35 (s, 3H, CH 3 ) , 1.4 (s, 9H, tert. Butyl), 1.25 
(d, 6H. Isopropyl-CH 3 ) , 0.15, -0.25 (je d, je 3H, Si-CH 3 ) . 

Beispiel 15: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4 -phe- 
nyl) -1-inden) (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -1-inden) 

35 

13.6 g (58 mmol) 2 -I sopropyl-4 -phenyl- 1-inden werden in 135 ml 
Toluol und 5 ml THF vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 21.6 ml 
Buthyllithiumlosung (2.68 M in Toluol) zugig versetzt. Nach been- 
deter Zugabe wird auf 80 °C erwarmt und 1 Stunde bei dieser Tempe- 

40 ratur geruhrt. AnschlieBend laBt man auf Raumtemperatur abkuhlen 
und tropft diese Reaktionslosung zu einer Losung aus 19.2 g (58 
mmol) 2-Methyl-4- (4' -tert. -butyl-phenyl) -1-inden-dimethylchlorsi- 
lan in 150 ml Toluol innerhalb von 1 Stunde zu. AnschlieBend wird 
bei Raumtemperatur uber Nacht geruhrt. Es werden 70 ml Wasser 

45 hinzugegeben und die sich bildenden Phasen getrennt. Die organi- 
sche Phase wird mit 90 ml Wasser gewaschen und die vereinigten 
waBrigen Phasen zweimal mit insgesamt 100 ml Toluol extrahiert. 



WO 01/48034 



PCT7EP00/12642 



64 

Danach werden die vereinigten organischen Phasen uber Magnesium- 
sulf at getrocknet. Nach Abtrennung des Magnesiumsulf ats wird das 
Ldsungsmittel entfernt und der Ruckstand im Opumpenvakuum ge- 
trocknet. Das gewunschte Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4-phe- 
5 nyl)-l-inden) (2-methyl-4- (4 ' -tert. -butyl -phenyl) -1-inden) wird in 
einer Ausbeute von 25.9 g (85%) isoliert. 

1H-NMR (4 00MHz, CDC1 3 ): 7.45-7.10 (m, 14H, arom- H) , 6.91, 6.71 
(je s, je 1H, Olef in-H-Inden) , 3.45, 3.40 (je s, je 2H, CH 2 -H) , 
2.46 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.45 ( s, 3H, CH3-H) , 1.40 (s, 9H, 
10 tert. Butyl), 1.15 (d, 6H. Isopropyl-CH 3 ) , 0.00, -0.20 (je d je 
3H, Si-CH 3 ) . 

Beispiel 16: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4-phe- 
nyl-i-inden) (2-ethyl-4- (4 ' -tert. -butyl -phenyl) -1-inden) 

15 

13.6 g (58 mmol) 2-Isopropyl-4-phenyl-l-inden werden in 135 ml 
Toluol und 5 ml THF vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 21.6 ml 
Buthyllithiumlosung (2.68 M in Toluol) zugig versetzt. Nach been- 
deter Zugabe wird auf 80 °C erwarmt und 1 Stunde bei dieser Tempe- 

20 ratur geruhrt. AnschlieBend lafit man auf Raumtemperatur abkuhlen 
und tropft diese Reaktionsldsung zu einer Losung aus 20.0 g (58 
mmol) 2-Ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-l-inden-dimethylchlorsi- 
lan in 150 ml Toluol innerhalb von 1 Stunde zu. AnschlieBend wird 
bei Raumtemperatur uber Nacht geruhrt. Es werden 70 ml Wasser 

25 hinzugegeben und die sich bildenden Phasen getrennt. Die organi- 
sche Phase wird mit 90 ml Wasser gewaschen und die vereinigten 
waBrigen Phasen zweimal mit insgesamt 100 ml Toluol extrahiert. 
Danach werden die vereinigten organischen Phasen uber Magnesium- 
sulf at getrocknet. Nach Abtrennung des Magnesiumsulf ats wird das 

30 Losungsmittel entfernt und der Ruckstand im Opumpenvakuum ge- 
trocknet. Das gewiinschte Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4 -phe- 
nyl) -1-inden) (2-ethyl-4- (4 ' -tert. -butyl-phenyl) -1-inden) wird in 
einer Ausbeute von 22.0 g (70%) isoliert 

1H-NMR (400MHz, CDC1 3 ) : 7.48-7.13 (m, 14H, arom- H) , 6.91, 6.72 
35 (je s, je 1H, Olef in-H-Inden) , 3.52, 3.47 (je s, je 2H, CH 2 -H) , 
2.81 (m, 2H, CH 2 -H), 2.65 (m, 1H, CH-Isbpropyl) , 1.37 (je s, je 
9H, tert. Butyl), 1.28 (d, 6H, Isopropyl-CH 3 ) , 0.96 (t, 3H, CH3-H) , 
0.1, -0.3 (je d, je 3H, Si-CH 3 ) . 

40 Beispiel 17: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2 -me - 

thyl-4-(l-naphtyl)-inden) (2-isopropyll-4- (4 ' tert .butyl-phe- 
nyl) -inden) 

16.8 g (57.7 mmol) 2-lsopropyl-4- (4 • tert .butyl-phenyl) -inden 
45 werden in 14 0 ml Toluol und 5 ml THF vorgelegt und bei Raumtempe- 
ratur mit 21.5 ml Buthyllithiumlosung (2.68 M in Toluol) zugig 
versetzt. Nach beendeter Zugabe wird auf 80 °C erwarmt und 
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1 Stunde bei dieser Temperatur geruhrt. AnschlieBend laBt man auf 
Raumtemperatur abkuhlen und tropft diese Reaktionslosung zu einer 
Losung aus 20.1 g (57.7 mmol) 2-Methyl-4- (1-naphtyl) -1-inden-di- 
methylchlorsilan in 24 0 ml Toluol innerhalb von 1 Stunde zu. An- 
5 schlieBend wird bei Raumtemperatur uber Nacht geruhrt. Es werden 
60 ml Wasser hinzugegeben und die sich bildenden Phasen getrennt. 
Die organische Phase wird rait 800 ml Wasser gewaschen und die 
vereinigten waflrigen Phasen zweimal mit insgesamt 80 ml Toluol 
extrahiert. Danach werden die vereinigten organischen Phasen uber 

10 Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abtrennung des Magnesiumsulf ats 
wird das Losungsmittel entfernt und der Rucks tand im Opumpenva- 
kuum getrocknet. Das gewunschte Dimethylsilandiyl (2-me- 
thyl-4- (1-naphtyl) -inden) (2-isopropyl-4- (4 ' -tert .butyl -phe- 
nyl) -inden) wird in einer Ausbeute von 22.6 g (65%) isoliert. 

15 1H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ) : 7.6-7.1 (m, 16H, arom- H> , 6.7, 6.5 (je 
d, je 1H, H-Inden), 3.2, 3.1 (je s, je 2H, CH 2 -H) . 2.45 (m, 1H, 
CH-Isopropyl) , 2.35 (s, 3H, CH 3 ) , 1.35 (s, 9H, tert. Butyl), 1.25 
(d, 6H, Isopropyl-CH 3 ) , 0.10, -0.20 (je d, je 3H, Si-CH 3 ) . 

20 Beispiel 18: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4' 
tert .butyl -phenyl) -indenyl) (2-isopropyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phe- 
nyl) -indenyl) zirkoniumdichlorid 

36.6 g (mmol) Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4' -tert. -butyl-phe- 
25 nyl) -1-inden) (2-isopropyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl) -1-inden) in 
366 ml Diethylether vorgelegt und bei Raum- temperatur mit 44.9 ml 
Buthyllithiumldsung (2.68 M in Toluol) versetzt. Nach beendeter 
Zugabe wird bei dieser Temperatur uber Nacht geruhrt. Anschlie- 
Bend wird auf 0 °C abgekuhlt und 14 . 0 g (mmol) Zirkoniumtetrachlo- 
30 rid portionsweise hinzugegeben. Man laBt auf Raumtemperatur er- 
warmen und ruhrt 2 Stunden bei dieser Temperatur nach. Danach 
wird der anfallende orange Niederschlag uber einer G3-Fritte ab- 
getrennt und zweimal mit je 50 ml THF und einmal mit 70 ml Pentan 
nachgewaschen. Der Ruckstand wird anschlieBend im Olpumpenvakuum 
35 getrocknet. Man erhalt den Komplex in einer Ausbeute von 23.5 g 
(50%) . 

1H-NMR (400 MHz , CDCI3) : Pseudo-rac: 7.7-6.9 (m, 14 H, arom- H) , 
3.26 <m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.23 (s, 3H, CH 3 ) , 1.31 (s, 18H, 
tert. Butyl), 1.33, 1.32 (je s. je 3H, Si-CH 3 ) , 1.08, 1.03 (je d, 
40 je 3H, Isopropyl-CH 3 ) . Pseudo-meso: 7.7-6.7 (m, 14 H, arom- H) , 
3.18 (m, 1H, CH-Isopropyl), 2.44 (s, 3H, CH 3 ) , 1.34 (s, 18H, 
tert. Butyl), 1.47, 1.25 (je s. je 3H, Si-CH 3 ) , 1.20 (m, 6H, Iso- 
propyl-CH 3 ) . 

45 
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Beispiel 19: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- 
(4' tert. butyl -phenyl) -indenyl) (2-isopropyl-4- (4 ' -tert . -butyl - 
phenyl) -indenyl) zirkoniumdichlorid 

5 18.1 g (29 ntmol) Diraethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4 ' -tert. -butyl -phe- 
nyl) -1-inden) (2-isopropyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -1-inden) in 
181 ml Diethylether vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 21.7 ml 
Buthyllithiumlosung (2.68 M in Toluol) versetzt. Nach beendeter 
Zugabe wird bei dieser Temperatur uber Nacht geruhrt. Anschlie- 

10 Bend wird auf 0 °C abgekuhlt und 6.8 g (29 mmol) Zirkoniumtetrach- 
lorid portionsweise hinzugegeben. Man laBt auf Raumtemperatur er- 
warmen und ruhrt 2 stunden bei dieser Temperatur nach. Danach 
wird der anfallende orange Niederschlag uber einer G3-Fritte ab- 
getrennt und zweimal mit je 50 ml THF und einmal mit 70 ml Pentan 

15 nachgewaschen. Der Rucks tand wird anschlieBend im Olpumpenvakuum 
getrocknet. Man erhalt den Komplex in einer Ausbeute von 13.6 g 
(60%). 

1H-MMR (400 MHz, CDC1 3 ) : Pseudo-rac: 7.6-6.8 (m, 14 H, arom- H) , 
3.15 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.7, 2.5 (je m, je 1H, CH 2 ) , 1.38, 
20 1.35 (je s, je 3H, Si-CH 3 ) , 1.32 (, 18H, tert. Butyl) , 1.10, 1.05 
(je d, je 3H, CH 3 -lsopropyl) , 0.85 (t, 3H, CH 3 ) . Pseudo-meso: 
7.7-6.7 (m, 14 H, arom- H) , 3.25 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.6, 2.4 
(je m. je 1H, CH 2 ) , 1.50, 1.21 (je s, je 3H, Si-CH 3 ) , 1.33 (, 18H, 
tert. Butyl), 1.20 (m, 6H, CH 3 -Isopropyl) , 1.05 (t, 3H, CH 3 ) . 

25 

Beispiel 20: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- 
(4 ' tert .butyl -phenyl) -indenyl) (2-isopropyl-4-phenyl-indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

30 16.0 g (29 mmol) Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4 -phenyl) -1-in- 
den) (2-methyl-4- (4' -tert. -butyl-phenyl) -1-inden) in 190 ml Die- 
thylether vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 21.7 ml Buthylli- 
thiumldsung (2.68 M in Toluol) versetzt. Nach beendeter Zugabe 
wird bei dieser Temperatur uber Nacht geruhrt. AnschlieBend wird 

35 auf 0 C C abgekuhlt und 6.8 g (29 mmol) Zirkoniumtetrachlorid por- 
tionsweise hinzugegeben. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und 
ruhrt 4 Stunden bei dieser Temperatur nach. Danach wird der an- 
fallende orange Niederschlag uber einer G4-Fritte abgetrennt und 
zweimal mit je 60 ml THF und einmal mit 100 ml Pentan nachgewa- 

40 schen. Der Riickstand wird anschlieBend im Olpumpenvakuum getrock- 
net. Man erhalt den Komplex in einer Ausbeute von 11.4 g (55%) . 
1H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ) : Pseudo-rac: 7.8-7.0 (m, 15 H, arom- H) , 
3.24 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.22 (s, 3H, CH 3 ) , 1.31 (s, 9H, 
tert. Butyl), 1.32, 1.30 (je s, je 3H, S1-CH3) , 1.10, 1.05 (je d, 

45 je 3H, Isopropyl-CH 3 ) . Pseudo-meso: 7.8-6.9 (m, 15 H, arom- H) , 
3.21 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.41 (s, 3H, CH 3 ) , 1.33 (s. 18H, 
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tert.Butyl), 1.49, 1.27 (je s. je 3H, Si-CH 3 ) , 1.17 (m, 6H, Iso- 
propyl-CH 3 ) . 

Beispiel 21: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-phe- 
5 nyl) -1-indenyl) (2-isopropyl-4- (4 ' -tert .-butyl -phenyl) -1-indenyl) 
z i rkoniumdi chlor id 

17.1 g (31 mmol) Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-phenyl) -1-in- 
den) (2-isopropyl-4- (4 '-tert. -butyl -phenyl) -1-inden) in 200 ml 
10 Diethylether vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 23.2 ml Buthyl- 
lithiuml&sung (2.68 M in Toluol) versetzt. Nach beendeter Zugabe 
wird bei dieser Temperatur uber Nacht geruhrt. AnschlieBend wird 
auf 0 °C abgekuhlt und 7.3 g (31 mmol) Zirkoniumtetrachlorid por- 
tionsweise hinzugegeben. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und 
15 ruhrt 3 Stunden bei dieser Temperatur nach. Danach wird der an- 
fallende orange Niederschlag uber einer G4-Fritte abgetrennt und 
zweimal mit je 60 ml THF. und einmal mit 100 ml Pentan nachgewa- 
schen. Der Ruckstand wird anschlieBend im Olpumpenvakuum getrock- 
net. Man erhalt den Komplex in einer Ausbeute von 10.4 g (50%) . 
20 1H-NMR (400 MHz, CDCI3) : Pseudo-rac: 7.8-7.1 (m, 15 H, arom- H) , 
3.24 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.23 (s, 3H, CH 3 ), 1-31 (s, 9H. 
tert.Butyl), 1.32, 1.30 (je s, je 3H, Si-CH 3 >, 1.11. 1-06 (je d, 
je 3H, lsopropyl-CH 3 ) . Pseudo-meso: 7.8-7.0 (m, 15 H, arom- H) , 
3.22 (m, 1H, CH-Isopropyl), 2.41 (s, 3H, CH 3 ) , 1.33 (s, 18H, 
25 tert.Butyl), 1.49, 1.27 (je s, je 3H, Si-CH 3 ) , 1.18 (m, 6H, Iso- 
propyl-CH 3 ) . 

Beispiel 22: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4' 
. tert.butyl-phenyD-indenyl) (2-isopropyl 4 -phenyl) -indenyl) zirko- 
30 niumdichlorid 

10.8 g (20 mmol) Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4-phenyl-l-in - 
den) ( 2 -ethyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -1-inden) in 120 ml Toluol 
und 5 ml THF vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 15.0 ml Buthyl- 
35 lithiumlosung (2.68 M in Toluol) versetzt. Nach beendeter Zugabe 
wird bei dieser Temperatur 4 Stunden geruhrt. AnschlieBend wird 
auf 0 °C abgekuhlt und 4.7 g (20 mmol) Zirkoniumtetrachlorid por- 
tionsweise hinzugegeben. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und 
ruhrt 5 Stunden bei dieser Temperatur nach. Danach wird der an- 
40 fallende orange Niederschlag uber einer G3-Fritte abgetrennt und 
zweimal mit je 50 ml THF nachgewaschen. Der Ruckstand wird an- 
schlieBend im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhalt den Komplex 
in einer Ausbeute von 6.3 g (45%) . 

1H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ) : Pseudo-rac: 7.5-6.8 (m, 15 H, arom- H) , 
45 3.19 (m, 1H, CH-Isopropyl). 2.5. 2.3 (je m. je 1H, CH 2 ) , 1.33, 

1 31 (je s, je 3H, Si-CH 3 ) , 1.32 (s, 9 H. tert.Butyl), 1.10, 1.07 
(je d, je 3H, CH 3 -Isopropyl) , 0.87 (t, 3H, CH 3 ) . Pseudo-meso: 
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7 7-6.7 (m, 14 H. arora- H) . 3.27 (a, 1H, CH-Isopropyl) . 2.6, 2.3 
(je m, je 1H, CH 2 ) . 1.35 (je s, je 3H. Si-CH 3 ) , 1.34 (s, 18H, 
tert. Butyl). 1.25 (m, 6H, CH 3 -Isopropyl) , 0.93 (t, 3H, CH 3 ) . 

5 Beispiel 23: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2 -methyl- thiapen- 
tenyl) (2-isopropyl-4- (4' tert .butyl -phenyl) indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 

16 5 g (35 mmol) Dimethylsilandiyl (2-methyl-thiapenten) (2-isopro- 
10 py!-4-(4' tert . butyl-phenyl) inden) in 150 ml Diethylether verge- ^ 
legt und bei Raumtemperatur mit 26.2 ml Buthyllithiumlosung (2.68 
M in Toluol) versetzt. Nach beendeter Zugabe wird bei dieser Tem- 
peratur uber Nacht geriihrt. AnschlieBend wird auf 0 «C abgekuhlt 
und 8 2 g (35 mmol) zirkoniumtetrachlorid portionsweise hinzuge- 
15 geben. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und ruhrt 5 Stunden 
bei dieser Temperatur nach. Danach wird der anfallende Nieder- 
schlag uber einer G3-Fritte abgetrennt und zweimal mit 3 e 60 ml 
THF und einmal mit 80 ml Pentan nachgewaschen. Der Ruckstand wxrd 
anschlieBend im dlpumpenvakuum getrocknet. Man erhalt den Komplex 
20 in einer Ausbeute von 8.8 g (40%) . 

1H-NMR (400 MHz , CDC1 3 ) : Pseudo-rac: 7.7-6.8 (m, 10 H, arom- H) , 
6 6-6.5 On, 1H, H-thionpentalen) , 3.23 (m, 1H. CH-Iso P ro P yl) , 2.1 
(m 3H. CH 3 ), 1.4 (s, 9H, tert. Butyl) , 1 . 5 , 1.3 (je s, je 3H. 
Si-CH 3 ), 1.10. 1.05 (je d. je 3H. Isopropyl-CH 3 ) . Pseudo-meso: 
25 7.7-6.8 (m. 10 H. arom- H) , 6.4-6.2 (m. 1H, H-thiopentalen) , 3.35 
(m, 1H. CH-Isopropyl) . 2.3 (m. 3H. CH 3 ) . 1.35 (.. 9B. ter t. Butyl ) . 
1.2 (s, 6H, Si-CH 3 ) , 1.15 (m, 6H, Isopropyl-CH 3 ) . 

Beispiel 24: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (4- 
30 tert. butyl-phenyl) -indenyl) (2-methyl-4 . 5 benzo- indenyl) zirkonxum- 
dichlorid 

7 9 g (15 mmol) Dimethylsilandiyl (2-methyl-4 , 5 benzo- in- 
den) (2-isopropyl-4- (4' -tert. -butyl-phenyl) -1-inden) in 90 ml Die - 
35 thylether vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 11.2 ml Buthylli- 
thiumlosung (2.68 M in Toluol) versetzt. Nach beendeter Zugabe 
wird bei dieser Temperatur uber Nacht geruhrt. AnschlieBend W1 rd 
auf 0 °C abgekuhlt und 3.53 g (15 mmol) Zirkoniumtetrachlorid por- 
tionsweise hinzugegeben. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und 

40 ruhrt 4 Stunden bei dieser Temperatur nach. Danach wird der an- 
fallende Niederschlag uber einer G4-Fritte abgetrennt und zweimal 
mit je 60 ml THF nachgewaschen. Der Komplex wird aus einem Toluol 
Pentan-Gemisch umkristallisiert. Der Ruckstand wird anschlieBend 
im dlpumpenvakuum getrocknet. Man erhalt den Komplex in exner 

45 Ausbeute von 3.1 g (30%) . 
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1H-NMR (400 MHz , CDC1 3 ) : Pseudo-rac: 8.0-6.9 (m. 12 H, arom- H) , 
3.15 (IB. 1H, CH-Isopropyl) , 2.25 (s, 3H, CH 3 ) , 1.35 (s, 9H, 
tert.Butyl), 1.36. 1.35 (je ... je 3H, Bi-CB,) . 1.09. 1,07 «• d 
je 3H. Isopropyl-CHa) . Pseudo-meso: 8.0-6.9 (m. 12 H, arom- H) , ), 
5 3.39 (a, 1H, CH-lsopro P yl) . 2.25 <s. 3H, CH 3 fallt mit der rac- 
Form zusammen), 1.35 <s. 9H. tert.Butyl, fallt mit der rac-Form 
zusammen). 1.37 (s, 6H, Si-CH 3 ) , 1.24 (m, 6B. Isopropyl-CB 3 ) . 

Beispiel 25: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- <4' 
10 tert. butyl -phenyl) -indenyl) (2-isopropyl 4- (1-naphtyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

11 4 g (19 mmol) Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (1-naph- 
tyl)-l-inden) (2-methyl-4- (4 • -tert .-butyl -phenyl) -1-inden) in 150 
15 ml Toluol und 15 ml THF vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 14.3 
ml Buthyllithiumlosung (2.68 M in Toluol) versetzt. Nach beende- 
ter zugabe wird bei dieser Temperatur uber Nacht geruhrt. An- 
schlieBend wird auf 0 °C abgekuhlt und 4.4 g (19 mmol) Zirkomum- 
tetrachlorid portionsweise hinzugegeben. Man laflt auf Raumtempe- 
20 ratur erwarmen und ruhrt 2 Stunden bei dieser Temperatur nach 
Danach wird der anf allende Niederschlag uber einer G4-Fritte ab- 
getrennt und zweimal mit je 50 ml THF nachgewaschen. Der 
stand wird anschlieBend im Slpumpenvakuum getrocknet. Man ernalt 
den Komplex in einer Ausbeute von 5.9 g (41%) . 
25 1H-NMR (400 MHz , CDC1 3 ) : Pseudo-rac: 7.8-6.95 (m, 17 H, arom- H> , 
3 21 (m, 1H, CH-Isopropyl) . 2.25 (s, 3H. CH 3 ) . 1.33, 1.31 (lie s, 
je 3B, Si-CH 3 ). 1.32 (s, 9 H, tert.Butyl) , 1.09, 1.07 (je d je 
3H, CH 3 -Isopropyl) . Pseudo-meso: 7.9-7.07 (m, 17 H. arom- H) , 3.37 
(m, 1H, CH-Isopropyl) . 2.50 (s, 3H, CH 3 ) . 1.35 (je s, je 3H, 
30 Si-CH 3 ), 1.32 (s, 18H, tert.Butyl, fallt mit der rac-Form zusam- 
men) , 1.25 (m, 6H, CH 3 -Isopropyl) • 

Beispiel 26: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (4< 
tert butyl-phenyl) -indenyl) (2-methyl 4- (1-naphtyl) -xndenyl) zirko- 
35 niumdichlorid 

15 0 q (25 mmol) Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (1-naphtyl) -1-in- 
den)(2-isopropyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-l-inden) in 170 ml To- 
luol und 20 ml THF vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 17 9 ml 

40 Buthyllithiumlosung (2.68 M in Toluol) versetzt. Nach beendeter 
Zugabe wird bei dieser Temperatur uber Nacht geruhrt Anschixe- 
fiend wird auf 0 °C abgekuhlt und 5.9 g (25 mmol) Zirkoniumtetrach- 
lorid portionsweise hinzugegeben. Man laflt auf Raumtemperatur er- 
wa rmen und riihrt 2 Stunden bei dieser Temperatur nach. Danach 

45 wird der anfallende Niederschlag uber einer G4-Fritte abgetrennt 
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und zweimal mit je 50 ml THF und 70 ml Pentan nachgewaschen. Der 
Ruckstand wird anschliefiend in. Slpumpenvakuum getrocknet. Man er- 
halt den Komplex in einer Ausbeute von 6.8 g (41%) . 
1H-NMR (400 MHz » CDCI3) : Pseudo-rac: 7.8-6.95 (m, 17 H, arom- H) . 
5 3.22 (m, 1H, CH-Isopropyl) . 2.23 (s. 3H, CH 3 ) , 1-33, 1.31 ( 3 . a. 
je 3B. Si-CH 3 ), 1.32 (s, 9 H. tert. Butyl) , 1-08, 1.06 (je d 3 e 
3H. CH 3 -Isopropyl) . Pseudo-meso: 7.9-7.05 <m 17 H, arom- H) , 3.35 
(m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.48 <s, 3H, CH 3 ) , 1.35 ( 3 e s, 3 e 3H, 
Si-CH 3 ), 1.32 <s, 18H. tert. Butyl, fallt mit der rac-Form zusam- 
10 men), 1.22 (m. 6H, CH 3 -lsopropyl) . 

II Katalysatorherstellung und Polymerisation 



Polypropylen 
Metallocen 

getragertes Katalysatorsystem 
Stunde 
Normliter 

Umdrehungen pro Minute 
viskositatszahl in cm 3 /g 
Molmassengewichtsmittel in g/mol 
Molmassenverteilung, ermittelt durch 
Gelpermeationschromatographie 
Schuttdichte in g/dm 3 und 

Schmelzpunkt in °C, ermittelt gemaB ISO 3146 durch Dxf 





Es bedeuten 


15 


PP = I 




MC = I 




Kat = « 




h = 




Ndm 3 = 


20 


UpM = 




VZ = 




Mw = 




Mw/M a = 


25 


SD = 



Smp. = 
ferential 



Scanning Calorimetry (DSC) bei einer Aufheiz- und 
Abkiihlrate von 10 "C / min. 
30 TT = TriadenTaktizitat in Prozent ermittelt durch 

i 3 C-NMR-Spektroskopie 
ri= Regiofehler in %; ermittelt gem. ISO 3146 durch 

l 3 C-NMR- Spekt ro skop ie 

35 NMR-Messungen: 

Zwischen 110 und 135 mg der Proben wurden in 10 mm-NMR-R6hrchen 
eingewogen und in einem Losemittelgemisch aus Dideuterotetrachlo 
r "c 2D2 Cl 4 ) und Hexachlorbutadien (C 4 C1 6 ) ^"f^er *empe 
40 ratur gelost. Die Losungen wurden NMR-spektroskopisch bei 353 K 
(Gerateeinstellung) an einem DMX 500-NMR-Spektrometer der Firma 
Bruker gemafl SOP 1030-038 (GLP) rotierend unter folgenden Bedin- 
gungen vermessen: 

45- Senderfrequenz(BFl) 125,7577MHz 
• Pulswinkel (PI) 30 ° 

Spektrale Weite (SW) 250 ppm 
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Aquisitionszeit (AQ) 2 ' 08 sec 

. Wartezeit (Dl) 1 'J,l n T° 
Anzahl der Datenpunkte (TD) 131072 
Anzahl der Pulse (MS) > 8000 
5 D ie 130-NMR-Messung erfolgte unter breitbandiger Entkopplung der 
Protonen. 

vor der Fouriertransf ormation der FIDs wurde eine exponential? 
15 kalibriert. 

Bei der Integration der Propylen-Homopolymere warden f°^ end ^ 

^ !L 4o 7 bis 30.2 ppm. Es ist bekannt, dass exne einzelne 

2 'tlnsertionen durch zwei dividiert werden. Bei der verwendeten 
30 laren Verhaltnissen. 

ir Triade liagt Da die Signale im Integrationsbereich der mr- 

^^^^^^^^ 

:Urr^xIr» "s- t icnen von den ,e g ebe„en mt-iUt- der «- 
40 Triaden abgezogen werden. 

«rierun 5 der Kohlenstof f ato»e in der Auswertun* der Spektren 

der Propylen-Ethylen-Copolymeren: 

-ClH 2 -CH(CH 3 )-; 
45 -CH 2 -CH(CH 3 ) -C5H 2 -C 7 H 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) -; 

-CH 2 -CH (CH 3 ) -C5H 2 _C6H 2 -C3H 2 _CH 2 .CH 2 -CH <CH 3 > - , _ 

-CH 2 -CH (CH 3 ) -C 5H2 -C6H 2 -C 9 H 2 _ ( C1 0H 2 .CH 2 ) n -CH 2 -CH (CH 3 ) . 
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-CH 2 _CH (CH 3 ) -C 12 H 2 -C 13 H 2 -CH2-CH2-CH (CH 3 ) - ; 
-CH 2 _CH (CH 3 ) -C 16 H 2 _C 1S H 2 -CH (CH 3 ) -C 15 H 2 _C 16 H 2 _CH (CH 3 ) - . 
Zu beiden Seiten der abgebildeten Sequenzen schliefien sich je- 
weils -CH 2 _CH (CH 3 ) - an. Die Zuordnung der Signale zu den numme- 
5 rierten Kohlenstof f atomen ist den Fachleuten gelaufig. 

Gekoppelte GPC-IR-Messungen 

Die GPC wurde auf einer Waters 150C HT-GPC-Anlage vermessen. Die 
10 Ergebnisse wurden mit Polystyrol kalibriert. Zur Kopplung diente 
ein Interface Modell 300 der Firma Lab Connections, Marlborough, 
MA (USA) . Hierbei wird in einer Vakuuumkaramer der Eluent durch 
ein Ultraschallsignal zerstaubt und durch Erwarmunq und Vakuum 
entfernt. Das zuruckbleibende Polymer wird auf einer rotierenden 
15 German iumscheibe kontinuierlich aufgefangen. AnschlieBend wird 
diese Scheibe mittels eines Optikraoduls in einem FTIR-Spektometer 
Impact 40OD der Firma Nicolet abgescannt. 

Bedingungen: GPC: Eluent: Trichlorbenzol, Flussrate: 
20 1,1 ml / min, Injektvolumen: 150 ul, Temperatur: 150 °C. Inter- 
face: Dusentemperatur : 110 °C, Flussrate: 1,1 ml / min, Ge-Schei- 
benheizung: 165 °C, Transf erleitung: 145 °C, Drehgeschwindigkeit 
10 °/ min. FTIR: Kontinuierliche Spektrenauf nahme bei 10 °/ min 
mit Omnic-Seriensof tware: 270 Spektren in 30 Minuten (alle 8 Sek. 
25 ein Spektrum) mit je 16 Scans, Detektor: DTGS. 

Zur Answer tung wurde eine von Dekmezian etablierte Methode heran- 
gezogen, wie sie beispielsweise in der Applikationsnote Nr. 16 
der Fa. LabConnections verof f entlicht ist. Hierbei werden die 

30 C-H-Valenzschwinguhgen ins Verhaltnis zum Ethylengehalt gesetzt. 
Den Fachleuten ist gelaufig, dass die Konstanten in diesem Ver- 
haltnis von den durchgef uhrten Messbedingungen abhangen. Sie wur- 
den bestimmt mittels Blendmischung aus linearem Polyethylen (PE) 
und isotaktischem Polypropylen. Hierzu wurden analoge Versuchsbe- 

35 dingungen gewahlt (gleiche GPC, gleiche Kopplung, gleiche Spek- 
trenauf nahme) , allerdings wurden die GPC-Saulen nicht mitbenutzt, 
sondern direkt vom Injektor atff die Ge-Platte versprOht, damit 
keine Entmischung auftritt. Aus dieser Kalibrierung resultiert 
die folgende Formel: 

40 

mol% PE = 39,7*ln[A(2922 cm-i) + A(2850 cm- 1 ) / A (2953 cm-i)]-9,2 
In dieser Formel bezeichnen A die Peakhohen der Signale bei den 
in Klammern angegebenen Wellenzahlen. 

45 
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Bestimmung etherldslicher Anteile 

Etwa 5 g Polymer werden 4 h unter Ruckfluss mit 280 ml peroxid- 
freiem Diethylether (stabilisiert mit 0,1 % Irganox 1010, 1 g 
5 Stabilisator / 1 Ether) in einem 1 1-Rundkolben extrahiert Der 
ungel6ste Anteil wird abgetrennt, die Losung wird auf ca. 50 ml 
eingeengt. Der geloste Anteil durch Zugabe eines groflen Uber- 
schusses ausgefallt. durch Ruhren mit einem Magnetruhrer aggre- 
giert und durch Filtrieren uber einen Glasfiltertiegel Dl (Durch- 
10 messer: 30 mm) isoliert. 



Beispiel 27 : 

Darstellung des getragerten Katalysatorsystems : 
15 70 mg (0.091 mmol) rac-Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (para-tert- 
butyl-phenyD-indenyl) (2-isopropyl-4- (para-tert-butyl-phe- 
nyJ-indenyl)zirkoniumdichlorid. (Beispiel 18) wurden bei Raumtem- 
peratur in 4,3 cm^ (20 mmol Al) 30 %iger toluol ischex Me thylalumx- 
noxan-Losung (Albemarle Corporation, Baton Rouge 
20 gelost. Die L6sung wurde mit 3,7 cm3 Toluol verdunnt und Izchtge- 
schutzt bei 25 C Ih geruhrt. Diese Losung wurde portxonswexse un- 
ter Ruhren zu 4g SiQ 2 (Typ MS 948, W.R. Grace, Davison Chemical 
Devision, Baltimore, Maryland, USA, Porenvolumen 1. «■!/«• ca ^ i " 
niert bei 600»C ) gegeben und der Ansatz nach beendeter Zugabe 10 
25 min nachgeruhrt. Das Verhaltnis volumen der f su ^.^ e ^^°- 
renvolumen des Tragermaterials betrug 1,25. AnschlieBend wurde 
der Ansatz innerhalb von 4 h bei 40 °C und 10-3 mbar getrocknet 
Es wurden 5,5 g eines frei flieBenden Pulvers erhalten, das laut 
Elementaranalyse 0.13 Gew% Zr und 9,5 Gew% Al enthielt. 

30 

polymerisation: 

Ein trockener 16 dm3 -Reaktor, der zunachst mit Stickstoff und an - 
schlieBend mit Propen gespult worden war. wurde mit 10 drc,3 fl*ss 
35 igem Propen gefullt. Ala Scavenger wurden 8 cm3 20 %iger Triethy- 
la iuminium-L6sung in Varsol (Witco) zugesetzt und der Ansatz ; 15 
min bei 30 °C geruhrt. AnschlieBend wurde eine Suspension von 2 g 
des getragerten Metallocen-Katalysators in 20 c m 3 Exxsol in den 
Reaktor gegeben. auf die Polymerisationstemperatur von 70»C aufge- 
40 heizt und das Polymerisationssystem 1 h bei 

lymerisation wurde durch Entgasen gestoppt und das erhaltene Po 
ly^er im Vakuum getrocknet. Es resultierten 2,7 kg Polypropylen- 
Pulver . 

45 Die Katalysatoraktivitat betrug 123 kg PP / (9 MC x h) oder 1,4 
kg PP /(g Kat x h) 
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Das dargestellte isotaktische Polypropylen wies die folgenden 
genschaften auf : Smp. 157 °C ; M w = 4 , 5xl05g/mol , M w /M n =2,6, 
430 cmVg, SD = 460 g/dnP, TT = >99 % , RI = 0,32 %. 

5 Beispiele 28 bis 34 

Darstellung des getragerten Katalysatorsystems: 

Das Vorgehen von Beispiel 27 wurde mit weiteren Metallocenen < 

derholt. 



Die Ergebnisse sind in der folgender Tabelle zusammengefaBt . 





Bsp. 
Nr. 


4etallocen 




Einwaage 
Metall- 


Ge- 
halt 


Gehalt 
Al 


15 






ocen 
[mg] 


Zr 
[Gew] _ 


[Gew%] 




28 


. 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl 4- 


B19 


71,3 


0, 16 


9,5 


20 




[4 ter u . Duty J- putsny ± j j.i±\x^x^^ j. , 












<2-isopropyl-4-'(4' -tert. -butyl- 
phenyl) -indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 












29 


Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- 


B20 


64,8 


0,15 


9,5 


25 




(4 ' tert .butyl -phenyl) -indenyl) 
( 2 - i sopr opy 1 - 4 -phenyl - indenyl ) 










30 




zirkoniumdichlorid 










30 


Dimethylsilandiyl (2-methyl- 
4 -phenyl ) - 1- indenyl ) (2 - i sopro - 
pyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) - 


B21 


64,8 


0, 14 


9,5 


35 




1-indenyl) zirkoniumdichlorid 










BSp. 

Nr. 


Metallocen 




Einwaage 
Metall- 


Ge- 
halt 


Gehalt 
Al 








ocen 


Zr 


[Gew%] 


40 
45 








[mg] 


[Gew] 




31 


Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- 
(4' tert. butyl-phenyl) -inde- 
nyl) ( 2 -isopropyl4 -phenyl )- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 


B22 


66,1 


0, 14 


9,5 
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Metallocen 



Einwaage 
Metall- 
ocen 
[mg] 



[Gew] 
0,13 



Dimethylsilandiyi (^ISopro" 1 

pyl-4- (4 ' tert.butyl-phenyl) -in- 

denyl) <2-methyl-4 , 5-benzo-inde- 

nyl) y-i rkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyi (2-methyl-4 - 

(4 ' tert .butyl-phenyl) -indenyl) 
(2-isopropyl4- (1-naphtyl) - 
Vt^twI 1 zirkoniumd ichlorid 

_ in trr^n F H m(j hfaVl S i 1 



indenvl) zirituuxuuiu^^- 
Darstellung von Dimethylaxlan- 

diyl (2-isopropyl-4- (4' tert .bu- 
tyl-phenyl) -indenyl) (2-methyl 
4- (1-naphtyl) -indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 



-07T3 



Polymerisation: 

D Q . . o1 27 wurde mit weiteren Katalysatoren 
2 5 Das Vorgehen von Beispxel 27 wurae n 

wiederholt . 

Die Ergebnisse sind in folgenden Tabelle aufgelistet. 




Beispiel 3 5 

„tzt. ES resultierten 3,2 k, Polypropylen-wlver . 

kg pp / Kat x h) • 
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Das dargestellte isotaktische Polypropylen wies die folgenden Ei- 
genschaften auf : Smp. 159 °C ; = 2,5 x 10 s g/mol, M w /M n = 3,0, 
VZ = 270 cm 3 /g, SD = 450 g/dnP, TT > 99 %, RI = 0,3 %. 

5 Beispiele 36 bis 40a (Vergleichsbeispiele) 1: 

Darstellung des getragerten Katalys atorsys terns : 

Die Darstellung erfolgte analog Beispielen 27 bis 34. Die Ergeb- 
10 nisse sind in folgender Tabelle zusammengef aBt. 





Bsp. Nr. 


Metallocen 


Einwaage 


Gehalt Zr 


Gehalt Al 


15 






[nig] 


[Gew%] 


[Gew%] 


36 


Dimethylsilandiyl - 

bis (2-methyl-4- (4 ' tert . 

butyl -phenyl) -inde- 


67,4 


0,16 


9,5 


20 




nyl) zirkoniumdichlorid 








37 


Dimethyls ilandiyl (2-me- 
thyl- 4 -phenyl ) -indenyl) 
(2-isopropyl-4-phenyl-in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 


59,7 


0, 14 


9,5 


25 


38 


Dimethylsilandiyl 
(2-methyl-4- (1-naph- 
thyl) -indenyl) (2-isopro- 


64,1 


0,16 


9,5 


30 




pyl-4-phenyl-indenyl) zir- 
koniumdichlorid 










39 


Dimethylsilandiyl (2-me- 
thy 1-4 -phenyl) -inde- 


54,9 


0,16 


9,5 


35 




nyl) (2-methyl-4 , 5-benzo- 










indenyl) zirkoniumdichlo- 
rid 









40 
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Bsp. Nr. 


Metallocen 


Einwaage 
Cmg] 


Gehalt Zr 
[Gew%] 


Gehalt Al 
lGew%] 


40 


Dimethyls ilandiyl 
(2-methyl-4- (1-naph- 
thyl) -indenyl) (2-me- 
thyl-4-phenyl-indenyl) 
z irkoniumdichlor id 


64,1 


0, 16 


9,5 


40a 


Dimethyls ilandiyl 
bis (2 -methyl -4- (1- 
naphthyl) -indenyl) 
1 z irkoniumdichlor id 


67.8 


0,15 


9,4 . 



15 Polymerisation: 

Die Polymerisationen warden analog zu den Beispielen 27 bis 34 
durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammen- 
gefaflt. 





Bsp. 

1 


Metallocen 


Aus- 
waage 
PP [kg] 


Aktivitat 
[kg/ (gxh) 1 


Smp 


Mw 


Mw/ 
Mn 


SD 


25 


36 


Dimethyls ilandiyl - 


3,2 


1,6 


154 


900000 


2,6 


460 






bis (2-methyl-4- (4' 


















tert.butyl-phenyl) 


















-indenyl) zirkoni- 














30 




umdichlorid 














35 


37 


Dimethylsilandiyl 
(2-methyl-4 -phe- 
nyl) -inde- 
nyl) (2-isopro- 
py 1 - 4 -phenyl - inde - 
nyl) zirkonium- 
dichlorid 


1,1 


0,6 


152 


322000 


3,1 


450 



45 
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Bsp. 


Metallocen 


Aus- 


Aktivitat 


Smp 


Mw 


Mw/ 


SD 




1 




waage 
PP [kg] 


[kg/ (gxh) ] 






Mn 




5 


38 


Dlmethylsilandiyl 
(2-me- 

thyl-4-<l-naph- 
thyl) -inde- 


1,3 


0,7 


153 


390000 


2,9 


435 


10 




nyl) (2-isopro- 
pyl-4 -phenyl- inde - 
nyl) zirkoniumdich- 
lorid 














15 


39 


Dlmethylsilandiyl 
(2-methyl-4 -phe- 
nyl) - 

indenyl) ( 2 -me thy 1- 


1,6 


0, 8 


149 


340000 


2, 5 


450 


20 




4 , 5-benzo-inde- 
nyl) zirkoniumdich- 
lorid 
















40 


Dimethyls il an diyl 








JO uuuu 






25 




(2-me- 

thyl-4-(l-naph- 
thyl) -indenyl) (2- 














30 




methyl-4 -phenyl - 
















indenyl) zirkonium- 
dichlorid 















35 



45 



WO 01/48034 



J a * 






5 




18,5 

16 
17,1 


3 3 2 s 
















■1 


i 


111 


il 




iii 


liii 
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§3 
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35 



3 3 



III 



S335 
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Beispiele 41 bis 56 

5 Ein trockener 24 dm 3 -Reaktor wurde mit Propylen gespult und mit 
12 dm 3 flussigem Propylen, 150 g Ethylen (Beispiele 41 bis 48) 
bzw. 450 g Ethylen (Beispiele 49 bis 56) und 22 cm 3 einer hexani- 
schen Triisobutylaluminiumlfisung (8 mmol Al, 2 cm 3 Triisobutylalu- 
minium verdunnt mit 20 cm 3 Hexan) befullt und die Reaktorruhrung 

10 auf 250 UpM eingestellt. 0,7 g des in den Beispielen 27 bis 34 
hergestellten TrSgerkatalysators wurden in 25 cm 3 eines entaroma- 
tisierten Benzinschnittes mit dem Siedebereich 100 bis 120 °C sus- 
pendiert und die Suspension in den Reaktor gegeben. Der Reaktor 
wurde auf die Polymerisationstemperatur von 70 °C aufgeheizt (7,5 

15 °C/min) und 1 h bei dieser Polymerisationstemperatur durch Kuhlung 
des Reaktormantels gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisation 
durch schnelles Abgasen der uberschussigen Monomeren. Das Polymer 
wurde im Vakuum getrocknet. Polymerausbeute, Katalysatoraktivitat 
und Produktdaten sind folgender Tabelle zu entnehmen. 

20 

Beispiele 57 bis 68 (Vergleichsbeispiele) 

Es wurde verfahren wie in den Beispielen 41 bis 56. Die Ergeb- 
nisse sind in folgender Tabelle aufgefuhrt. Die Molmasse M„ sinkt 
25 bei Verwendung des nicht erf indungs-gemaBen Katalysatorsystems 
deutlich unter den Wert der Homopolymerisation aus den Beispielen 
36 bis 40. 



30 



35 



40 



45 
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Aktivi 
[kg PP/(g 
















































If 


s 

CM 






S 




rH* r 




rH 










I 


1 

H 


1 


s 

1 


I 

n 


fj 


SSI 
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5- 
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i. 
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Metallocen 
aus Beispiel 
Nr. : 






1 


1 


Pi 














a 


5t 




5 


s 


5 


2 J 


25 


s 
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Beispiele 69 bis 76: Darstellung des getragerten Katalysatorsy- 
stems: 

5 zu einer Suspension von 2 g Si0 2 (siehe Beispiel 27) in 30 ml To- 
luol werden bei Raumtemperatur 0,5 ml N,N-Dimethylanilin zugege- 
ben. Es wird auf 0 C gekuhlt und uber einen Tropf trichter 40 ml 
einer klaren, hellgelben Losung (0,1 M bezogen auf Al) von 
Bis (pentaf luorphenylboroxy) methylalan in 95 ml Toluol zugetropft. 
10 Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und ruhrt 3 Stunden nach. 
Die Suspension wird anschlieBend filtriert und mit Pentan gewa- 
schen. Danach wird der Ruckstand im Olpumpenvakuum bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. Es resultieren 3,96 g eines hell lila 
gefarbten Tragermaterials . 

15 

0,06 mmol Metallocen in 35 ml Toluol werden 10 Minuten mit 0,08 
ml TMA {2 M in Toluol, 0,16 mmol) geruhrt. AnschlieBend werden 
bei Raumtemperatur 1,6 g des oben hergestellten getragerten Coka- 
talysators dazu gegeben. Die Katalysatorl6sung wird 1 Stunde ge- 
20 ruhrt und danach das Losemittel im Olpumpenvakuum abgezogen. Es 
resultiert ein rosa farbenes, f reif lieBendes Pulver. 



30 



Bsp. Nr. 


Metallocen aus Beispiel Nr.: 


Einwaage Metallocen [mg] 


69 


B18 


46,1 


70 


B19 


47,0 


71 


B20 


42,7 


72 


B21 


42,7 


73 


B22 


43,6 


74 


B24 


41,2 


75 


B25 


45,8 


76 


B26 


45,7 



Polymerisation : 



35 Die Polymerisation wurde analog zu Beispiel 27 durchgef uhrt. Die 
Ergebnisse sind in folgender Tabelle auf gef uhrt. 



40 



45 



BEST AVAILABLE 
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Beispiel 77 

Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 69, es wurden je- 
5 doch nur 0,4 g Kat eingesetzt und zusatzlich 5 Ndm 3 Wasserstoff in 
der Polymerisation eingesetzt. Es resultierten 3,2 kg Polypropy- 
len-Pulver . 

Die Katalysatoraktivitat betrug 8 kg PP / (g Kat x h) . 

10 

Das dargestellte isotaktische Polypropylen wies die folgenden Ei- 
genschaften auf : Smp. 160 °C ; M w = 250000 g/mol, M w /M n =2,6 SD = 
420 g/dm 3 

15 Beispiel 78 

Ein trockener 24 dm 3 -Reaktor wurde mit Propylen gesptilt und mit 
0,5 bar Wasserstoff beauf schlagt. AnschlieBend wurde der Reaktor 
mit 12 dm 3 flussigem Propylen und 22 cm 3 einer hexanischen Triiso- 

20 butylaluminiuml6sung (8 mmol Al, 2 cm 3 Triisobutylaluminium ver- 
dunnt mit 20 cm 3 Hexan) befullt und die Reaktor ruhrung auf 250 UpM 
eingestellt. 0,7 g des in Beispiel 27 hergestellten Tragerkataly- 
sators wurden in 25 cm 3 eines entaromatisierten Benzinschnittes 
mit dem Siedebereich 100 bis 120 °C suspendiert und die Suspension 

25 in den Reaktor gegeben. Der Reaktor wurde auf die Polymerisati - 
onstemperatur von 70 °C aufgeheizt (7,5 °C/min) und 1 h bei dieser 
Pplymerisationstemperatur durch Kuhlung des Reaktormantels gehal- 
ten. 

30 AnschlieBend wurde der Reaktor auf 10 bar entspannt und mit 20 
bar Ethyl en beauf schlagt . Der Ansatz wurde bei einer Tempera tur 
von 60 °C 2 h weiterpolymerisiert und dann durch rasches Abgasen 
der uberschussigen Monomeren gestoppt. Es wurde ein Blockcopoly- 
mer mit den folgenden Eigenschaf ten erhalten: 

35 

Homopolymermatrix (iPP aus Fraktionierung) : Smp. = 159 °C ; Mw = 
2,6 xios g/mol ; M w /M n = 2,5, VZ = 24 0 cm 3 /g. Kautschuk (Ethylen- 
Propylen-Copolymer) : T g = - 47 °C ; 56 Gew% C 2 ; VZ = 680 cm 3 /g ; 
M w = 6,9 xl05 g/mol ; Mw/M n =3,0. 

40 

Beispiel 79 (Vergleichsbeispiel) 

Das Beispiel 78 wurde unter Verwendung eines gemaB Beipiel 36 
dargestellten Tragerkatalysators wiederholt. Es wurde ein Block- 
45 copolymer rait den folgenden Eigenschaf ten erhalten: 



PCT/EP00/12642 

WO 01/48034 

^.curv^ - ■» - - « — ^ • » ■ »* - 

Mw _ 4,03 xlO 5 g/mol; Mw/Mn - 3,0 

5 

vergeichsbeispiel 80 

. . el 78 ^rde unter Verwendung eines Tragerkatalysators 

Bit den folgenden Eigenschaf ten erhalten: 

n Q ™^rix (iPP aus Fraktionierung) : Smp. = 154 °C; M w = 
Homopolymermatrxx UPP aus = KautsC huk {Ethylen- 

1,99 xlO* g/mol; Mw/ M n - j 2.6. = ^ ^ = 

15 Propylen-Copolymer) : T g ^ = - 50 C, 46 Gew-e v*. 
3,54 xlO 5 g/mol; M w /M n -2,7 

Beispiel 81 

Fa. Deutsche Shell AG) / feline £ ein AU . 

» sches (« / I. ^X«o^l- eftepricht. in eine D r»ch- 

^tr^iS'S^ " ^ B^O-'i. aen ReaKtor 

gespiilt. 

30 Bs »urde ein Bl 0 <*copoly»er .It « Beispiel 78 ver g lelchharen El- 
genschaften erhalten. 

Beispiel 82 

Ts°ZT:1 ^BloL^er .It sen fallen KUenschafteh er- 
halten: 

6,02 xlO 5 g/mol; M„/M n - 2,8. 



45 
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Mit den erf indungsgemaJSen Metallocenen kdnnen auch hochmolekulare 
Copolymere rait h6heren Olefinen als Ethylen hergestellt werden. 
Einige Beispiele sollen das Prinzip erlautern: 

5 Beispiel 83 

Beispiel 27 wurde wiederholt, jedoch wurde der Reaktor vor der 
zweiten Polymerisationsstuf e auf 18 bar entspannt und dann mit 
nur 5 bar Ethylen beauf schlagt . Es wurde ein weissbrucharmes 
10 Blockcopolymer mit den folgenden Eigenschaf ten erhalten: 

Homopolymermatrix (iPP aus Fraktionierung) : Smp. = 150 °C; M. w = 
3,35 xlO 5 g/mol; Mw/M n = 2,7, VZ = 315 cm 3 /g. Kautschuk (Ethylen- 
Propylen-Copolymer) : T g = - 52 °C; 47 Gew% C 2 ; VZ = 295 cm 3 /g ; M w 
15 = 3,43 xlOS g/mol; M w /M n = 2,8. 

Beispiel 84 bis 86 

Ein trockener 24 dm 3 -Reaktor wurde mit Propylen gespult und mit 

20 12 dm 3 fliissigem Propylen und 22 cm 3 einer hexanischen Triisobuty- 
laluminiumlosung (8 mmol Al, 2 cm 3 Triisobutylaluminium verdunnt 
mit 20 cm 3 Hexan) befullt und die Reaktorruhrung auf 250 UpM ein- 
gestellt. Nach Zugabe eines Drittels der fur die Polymerisation 
insgesamt vorgesehenen Comonomermenge von 9,62 mol wurden 0,7 g 

25 des in Beispiel 27 herges tell ten Katalysators, suspendiert in 
25 cm 3 eines entaromatisierten Benzinschnittes mit dem Siedebe- 
reich 100 bis 120 °C, in den Reaktor gegeben. Der Reaktor wurde 
auf die Polymerisations temperatur von 65 °C aufgeheizt (7,5 °C/ 
min) und 1 h bei dieser Polymerisations temperatur durch Kuhlung 

30 des Reaktormantels gehalten. Wahrend dieser Polymerisationszeit 
wurde kontinuierlich die verbliebenen zwei Drittel des Comonomers 
in den Reaktor dosiert. Gestoppt wurde die Polymerisation durch 
schnelles Abgasen der uberschussigen Monomere. Das Polymer wurde 
im Vakuum getrocknet. Polymerausbeute , Metallocenaktivitaten und 

35 Produktdaten sind der nachf olgenden Tabelle zu entnehmen. 

Beispiel 87 bis 89 (Vergleichsbeispiele) 

Die Beispiele 84 bis 86 wurden mit einem aus Dimethylsilandiyl - 
40 bis (2-methyl-4- (1-naphthyl) indenyl) zirkondichlorid als Metallocen 
hergestellten Katalysator wiederholt. Polymerausbeute, Metalloce- 
naktivitaten und Produktdaten sind der nachf logenden Tabelle 2u 
entnehmen. 
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Bsp. 


Comonomer 


Ausbeute 
[kg Copo] 


Aktivitat 
[kg/ (g*h) ] 

3,43 


Snip. 
t°C] 

132 


VZ 
[cm 3 /g] 

546 


Comonomer- 

Gehalt 

[Gew%] 
4,8 


84 
85 

86 


1-Buten 
4 -Me thy 1- 

1-penten 
1-Hexen 


2,40 
1,55 

2,87 


2.21 
4 ,10 


122 
108 


536 
606 


3,5 
6,1 


87 
88 

89 


1-Buten 
4 -Me thy 1- 

1-penten 
1-Hexen 


1,16 
0,81 

1,44 


1.65 
1,15 

2,06 


n.b. 
n.b. 

n.b. 


452 
437 

490 


2,4 
2,6 

3,0 



Hit den erfindun5s.jH.6Ben Katalysatoren Minnen anch hochmoleku- 
15 fare Terpol^ere hergesteUt werden. Einig* Beispiel aollen das 
Prinzip erlautern: 

Beispiel 90 bis 93 

Bin trockener 24 dm3-Reaktor wurde mit 10 1 eines entaromatisier- 
20 ten Benzinschnittes .it dem SieSebereich 100 bis 12 0 «C gefullt. 
Dann wurde der Gasraum durch funfmaliges Aufdrucken von 2 bar 
Prolyl und Entspannen gesp.lt. Nach Zugabe von 2000 g Propylen, 
300 fEthylen und optional 100 g eines weiteren Monomers (siehe 
l ie TlTen 10 cm> toluolische Methylaluminoxanlosung (ent- 
25 iSchend 15 mmol Al, Molmasse nach kryoskopischer »™»* 
1200 g/mol) zugegeben. Der Reaktorinhalt wurde auf 60 C aufge 

zzzzzzztt —n ss^^sh: 

die Polymerisation durch schnelles Abgasen der ub "schussxgen Mo 

Produktdaten sind der nachf olgenden Tabelle zu entnehmen 

Beispiel 94 bis 97 (Vergleichsbeispiele) 

40 Die Beispiele 90 bis 93 warden mit 2.0 mg Dimethyls ilandiyl- 
bis (2-methyl-4- (1-naphthyl) indenyl) zirkondichlorid wxederholt 
PolymerausLuten. Metallocenaktivitaten und Produktdaten s.nd der 
nachf olgenden Tabell zu entnehmen. 

45 
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10 



Bsp. 


Wei teres Monomer 


Aus- 


Aktivitat 


VZ 


c 2 -Ge- 


Como- 






ute 


ixg/ \gxri) j 


[cm J / g] 


a t 


nomer— 






[kg 






[Gew%] 


Gehalt 






Copo] 








[Gew%] 


90 




2,01 


479 


595 


52,2 




91 


1-Buten 


1,80 


429 


426 


44, 7 


4,5 


92 


4 -Me thyl - 1 -pen ten 


1,02 


243 


444 


48,3 


4,0 


93 


1-Hexen 


1,78 


424 


463 


46,9 


4 , 1 


94 




1,54 


385 


405 


45,0 




95 


1-Buten 


1.22 


305 


349 


40, 8 


3,0 


96 


4 -Me thyl -1 -pen ten 


1.34 


336 


328 


44,0 


2,3 


97 


1-Hexen 


1.52 


380 


400 


42,6 


3,2 



Beispiele 98 bis 102: Impactcopolymerisate durch Gasphasenpoly- 
15 merisation 

A: Herstellung des Metallocen-Katalysators 

3 kg Sylopol 94 8 werden in einem Prozessf ilter vorgelegt, dessen 

20 Filterplatte nach unten zeigt, und mit 15 1 Toluol suspendiert. 
7 1 einer 30 Gew.%igen MAO-L6sung (Pa. Albemarle) werden unter 
Riihren so zudosiert, dass die Innentemperatur 35 °C nicht uber- 
schreitet. Nach 1 h weiterem Ruhren bei niedriger Ruhrerdrehzahl 
wird die Suspension zunachst drucklos und dann mit 3 bar Stick- 

25 stoffdruck abfiltriert. Parallel zur Behandlung des Tragermate- 
rials werden 2,0 1 30 Gew.%igen MAO-L6sung gefullt, 92,3 g rac- 
Dimethylsilyl (2-methyl-4- (para-tert . butyl -phenyl) indenyl) (2-iso- 
propyl -4- {para -tert . butyl -phenyl) indenyl) zirconiumdichlorid in 
einen Reaktionsbehalter zugegeben, die Ldsung 1 h geruhrt und 

30 weitere 30 min absitzen zu lassen. Anschlieflend wird die Ldsung 
zu dem vorbehandelten Tragermaterial bei geschlossenem Ablauf zu- 
geleitet. Nach vollendeter Zugabe wird der Ablauf geoffnet und 
das Filtrat ablaufen gelassen. Wenn nichts mehr ablauft, wird der 
Ablauf geschlossen, der Filterkuchen 15 min geruhrt und 1 h ruhen 

35 gelassen. AnschlieBend wird mit 3 bar Stickstof f druck bei gedff - 
netem Ablauf abgepresst. Zum verbliebenen Feststoff werden 15 1 
Isododekan zugegeben, die Mischung 15 min auf geruhrt und abfil- 
triert. Der Waschschritt wird wiederholt, abschlieBend wird mit 
3 bar Stickstof f druck trockengepresst . Fur die Verwendung in der 

40 Polymerisation wird die Gesamtmenge des Katalysators emeut in 
15 1 Isododekan auf suspendiert . 

B: Polymerisation 

45 Das Verfahren wurde in zwei hintereinander geschalteten Ruhrauto- 
klaven, ausgestattet mit einem f reitragenden Wendelruhrer , mit 
einem Nutzvolumen von je 200 1 durchgefuhrt. Beide Reaktoren ent- 
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hielten ein bewegtes Festbett aus feinteiligem Propylenpolymeri- 
sat. 

In den ersten Polymerisationsreaktor wurde das Propylen gasfdrmig 
5 eingeleitet und bei einer mittleren Verweilzeit gemafl Tabelle 1 
mit Hilfe des Metallocen-Katalysators A (siehe oben) bei exnem 
Druck und Temperaturen gemaB Tabelle 1 polymerisiert . Dabei wurde 
die Dosierung des beschriebenen Metallocen-Katalysators so bemes- 
sen, dafi der Obertrag aus dem 1. in den 2 . Polymerisationsreaktor 
10 im Mittel den in Tabelle 1 wiedergegebenen Polymermengen ent- 
spricht. Die Dosierung des Metallocen-Katalysators erfolgte mit 
dem zur Druckregelung zugesetzten Frischpropylen. Ebenfalls xn 
den Reaktor zudosiert wurde Triethylaluminium (in Form einer 1 
molaren Heptanlosung, in einer Menge entsprechend Tabelle 1) . 
15 Durch kurzzeitiges Entspannen des Reaktors iiber ein Tauchrohr 
wurde sukzessive Polymergries aus dem Reaktor entfernt. Das im 
ersten Reaktor gebildete Propylenpolymerisat wurde dadurch mxt^ 
dem Katalysator und zusammen mit nicht umgesetzten Monomeren in 
den 2. Reaktor eingetragen. 

20 Dort wurde bei einem Gesamtdruck, einer Temperatur und einer 

mittleren Verweilzeit entsprechend Tabelle 1 ein Gemisch aus Pro- 
pylen und Ethylen hinzupolymerisiert . Der Anteil Ethylen betrug 
die in Tabelle 1 angegebene Vol%-Menge, wobei die Ethylenkonzen- 

25 tration im Reaktionsgas gaschromatographisch ermittelt wurde. Das 
Gewichtsverhaltnis zwischen dem im 1- Reaktor gebildeten Propy- 
lenpolymerisat (PP(D) vrnd dem in 2. Reaktor gebildeten Copolyme- 
risat (EPR(lD) ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. Ebenfalls in den 2. 
Reaktor zudosiert wurde iso-Propanol (in Form einer 0,5 molaren 

30 Heptanlosung) . Die zudosierte iso-Propanol -Menge wurde so bemes- 
sen, dafi das Gewichtsverhaltnis PPd) : EPR(II) gemaB Tabelle 1 
aufrecht erhalten wurde. 

Die Analytischen Untersuchungen der Polymerpulver . sowie dere Be- 
35 standteile siehe Tabelle 2: 



TABELLE 1: Polymerisationsbedingungen 



Reaktor I 



Druck [bar] 



Temperatur [°C] 



Triethylaluminium 

(lmolar in Heptan) 

[ml/h] 

verweilzeit [h] 
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n^Tge IBBP.IOO IBBP.101 B8P 1 102_ 

vT^ 978 "9T2 10.0 9-8 



Pulver-MFR [dg/min] 
(ISO 1133) 



stoB [kg/h] 



Pulverau; 
Reaktor 



Druck [bar] 
Temper atur [°C] 
Ethylen [Vol%J 



1.7 

24.2 



1.0 
39.2 



24.1 
10.7 



37.7 
10.4 



Pulver-MFR [dg/minj 
(ISO 1133) 



Gew. - Verbal tn is 
pp (I) : EPR (ID 



Tabelle 2-.Analytik an den Copolymerpulvern: 





Bsp. 
98 


Bsp. 
99 


Bsp. 
100 


Bsp. 
101 


Bsp. 
102 
76 


Gehalt Homopolymer [Gew.%J 
(Hergestellt in Reaktor I) 


80 


79 


79 


71 


24 


Gehalt Copolymer [Gew.%J 
m^raest . in Reaktor II) 


20 


21 


21 


29 


22.5 


C2-Gehalt Copolymeranteii 
TGew.%] (IR-Bestimmung) 


7.5 


23.3 


40.0 


6.5 




Viskositatszahl (ISO 1628) 
[cm3/g] 

Homopolymer an t e i 1 
Copolymeranteii 


175 
152 


164 
157 


185 
j 191 


160 
168 


162 

160 
- 5 


Glastemperaturen [ CJ 
(TiMA-Messung) 


- 6 


2 / - 
42 


2 / - 
56 


- 4 




GPC-Messungen 
Molmasse M n [g/mol] 
Molmassenverteilung Mw/M n 
3 — 


10100 

0 

1 2.1 


95000 
2.1 


10590 
0 
2.0 


10550 
0 

1 2.1 


10060 
0 
2.0 



Ermittlung analytischer Daten an ProduktxraKCioneia. 
A uf trennung des hergestellten Polymers mittels 
Auftrenn g -Temperature rising elution fractiona- 

rungen (gemaB L. Wild, Tempe Fra ktionen vnzrden 

» ^40 " 0^120 ^'mit XyJol eluiert und entsprechend 
dem HomopolyTeranteil (hergestellt in Reaktor I) bezieh—ise 
dem Copolymeranteii (hergestellt in Reaktor II) zugeordnet. 
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Granulierung der Polymerpulver : 

Die getrockneten Polymerpulver wurden mit einer Standard-Additiv- 
5 mischung innig vermischt ( Additivierung mit 0.05 Gew.% Irganox 
1010, 0.05 Gew.% Irgafos 168, 0.1 Gew.% Calziumstearat und 0.2 
Gew.% Millad 3988) . Auf einem Doppelschneckenextruder ZSK 3 0 der 
Firma Werner & Pfleiderer wurde bei 250 °C Massetemperatur extru- 
diert und anschlieflend in einem Granulator granuliert. Die Her- 
10 stellung der fur die anwendungstechnischen Prufungen erforderli- 
chen Prufkorper und deren Prufung erfolgte entsprechend den in 
der Tabelle 3 angegebenen Normvorschrif ten. 

TABELLE 3: Anwendungstechnische Ausprufung der Granulate 



15 







Priif- 
methode 


Bsp. 
98 


Bsp. 
99 


Bsp. 
100 


Bsp. 
101 


Bsp. 
102 




MFR (230°C/2.16 kg) 
[dg/min] 


ISO 
1133 


12 .3 


8.7 


6.9 


11.0 


12.6 


20 


Hexanextrakt [%] 


FDA 


0.9 


0.4 


0.2 


0.6 


0.5 




E-Modul [MPa] 


ISO 527 


1156 


1006 


1093 


1120 


1020 




Charpy-Schlagzahigkeit 
(23°C) [kJ/m2] 


ISO 

179-2/1 
eU 


ohne 
Bruch 


ohne 
Bruch 


ohne 
Bruch 


ohne 
Bruch 


ohne 
Bruch 


25 


Charpy-Schlagzahigkeit 
(0°C) [kJ/m 2 ] 


ISO 

179-2/1 
eU 


163 


ohne 
Bruch 


ohne 
Bruch 


160 


ohne 
Bruch 


30 


Charpy-Schlagzahigkeit 
(- 20°C) [kJ/m2] 


ISO 

179-2/1 
eU 


28 


180 


130 


26 


123 




Warmef ormbestandigkeit 
HDT B [°C] 


ISO 
75-2 

Verf. B 


81 


76 


78 


80 


79 


35 


Erweichungstemperatur 
Vicat A t°C] 


ISO 306 
VST/A50 


141 


139 


140 


140 


141 




DSC Schmelzpunkt [°C] 


ISO 
3146 


156 


157 


157 


156 


156 


40 


Haze [%] 


ASTM 
D 1003 


10 


20 


17 


8 


9 



Beispiele 103 bis 109: Homo- und Randomcopolymerisate des Propy- 
lene und deren Eigenschaf ten 

45 
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Fertigung von Katalysatoren 
Katalysator Al: 

5 Die Arbeiten werden zunachst in einer Glove-Box unter Argonat- 
mosphare durchgef uhrt . 319,3 mg des Komplexes ra c-Dime thy 1 - 
silyl (2-methyl-4- (para-tert. butyl-phenyl) indenyl) (2-iso- 
propyl-4- (para-tert. butyl-phenyl) indenyl) zirconiumdichlorid wer- 
den in einer Mischung aus 18,4 ml 30 Gew.%iger MAO-L&sung (Fa. 

10 Albemarle) und 22 ml Toluol gelost. Nach einstundigem Ruhren bei 
Raum tempera tur ist die Losung klar und wird zu 20,16 g Kieselgel 
Sylopol 948 der Firma Grace Davison (D 50 = 50 um; 8 h bei 300 °C 
im Stickstoff strom getrocknet) gegeben. Nach vollstandiger Zugabe 
wird noch 10 min weiter geruhrt und die teigige Masse in ein 

15 SchlenkgefaB (N2-Kolben) uberfuhrt. 

AuBerhalb der Glove-Box werden die fluchtigen Bestandteile in ei- 
nem auf 4 0 °C temperierten 6lbad an einer mit einer Olpumpe ausge- 
statteten Vakuumlinie entfernt, bis nach etwa 4 Stunden annahernd 
20 Gewichtskonstanz erreicht ist. Der Restgehalt fluchtiger Bestand- 
teile wird an einem Moisture Analyzer der Fa. Mettler-Toledo be- 
st immt und liegt bei 2,05 %. 

Vergleichs -Katalysator B: 

25 

Die Katalysatorherstellung des Versuchs $ wird wiederholt mit 
155,1 mg des Komplexes rac-Dimethylsily Ibis (2-methyl-4- (para- 
tert. butyl-phenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 9,3 ml 30 Gew.%ige 
MAO-L6sung und 10,17 g Kieselgel. Die Restfeuchte betragt: 2,3 %. 

30 

Vergleichs -Katalysator C: 

Im einem Prozessf ilter werden 4 kg Kieselgel Sylopol 948 der 
Firma Grace Davison (D 50 = 50 um; 8 h bei 300 °C im Stickstoff - 

35 strom getrocknet) vorgelegt, 18 1 Heptan eingefullt und der Reak- 
torinhalt auf eine Innentemperatur von 20 °C abgekiihlt. Innerhalb 
von ca. 30 min werden 6 1 einer 2 molaren Losung von Triisobutyl- 
aluminium in Heptan so zugegeben, dass die Innentemperatur nicht 
uber 30 °C ansteigt. Nach der Alkylzugabe wird der Kryostat ausge- 

40 schaltet und ca. 2 h bei langsamster Ruhrerdrehzahl nachgeruhrt. 
Die Suspension wird mit Stickstoff uberdruck filtriert, der 
Filterkuchen dreimal mit je 12 1 Toluol gewaschen Der Feststoff 
wird in 11 1 Toluol resuspendiert und zu der Suspension 291 g 
Dimethylcyclohexylammonium-Tetrakis (pentaf luorophenyUborat zuge- 

45 geben. AnschlieBend wird auf 80 °C Innentemperatur erhitzt und 30 
min. bei dieser Temperatur geruhrt. Dann wird der Komplex rac-Di- 
methylsilylbis (2-methyl-4-phenylindenyl) zirconiumdichlorid zuge- 
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geben und weitere 1.5 Stunden bei 80«C geruhrt. Danach wird der 
Katalysator bei ca. 80 °C Innentemperatur im Vakuum (ca. 40 mbar) 
getrocknet. 

5 Homopolymerisationen 
Versuch 103: 

Bin trockener 16 dm3-Reaktor, der zunachst mit Btidctoff 
10 schlieBend mit Propen gespult worden war, wurde mit 

gem Propen gefullt. Als Scavenger wurden 8 an» 20 Gew.%iger Trxe 
thylaluminium-L6sung in Varsol (Fa. Witco) zugesetzt und der ^ 
satz 15 min bei 30 -C geruhrt. AnschlieBend wurde eine Suspension 
von 1 g des Katalysators Al in 20 cm* Exxsol in den Reaktor ge^ 

15 geben auf die Polymerisationstemperatur von 65 -C •ufg«*.»t und 
das Polymerisationssystem 1 h bei dieser Temperatur gehalten Die 
Polymerisation wurde durch Entgasen gestoppt und das "haltene 
Poller im Vakuum getrocknet. Es resultierten 2,05 kg Polypro- 
pylel-Pulver. M w : 260.000 g/mol; M w /M n : 3,6. "C-NMR-Spektrum: 

20 Verhaltnis der Signalintensitaten mm-Triade / mr-Triade / rr- 
Triade: 96,0 / 2,9 / 1.1. Verhaltnis mm-Triade / 2 , 1-Insertion: 
1230 / 10. Verhaltnis 2 . 1-Insertion / 1, 3-Insertion: 3 / 1. 

Vergleichsversuch 104: 

" Die Polymerisation aus Versuch 0 wurde wiederholt mit 1.1 g des 
£ VergCichskatalysator B. Es resultierten 3.09 kg ^opylen- 
Pulver K,,. 514.000 g/mol; M w /M n : 3.3. "C-NMR-Spektrum: Verhalt- 
nis der Signalintensitaten mm-Triade / mr-Triade / "-Trxade: 

30 97,6 / 2,0 / 0,4. Verhaltnis mm-Triade / 2 , 1-Insertxon: 485 / 10. 

Vergleichsversuch 105: t 

Die Polymerisation aus Versuch • wurde wiederholt mxt 38 8 cm 

20 Gew %iger Triisobutylaluminium-Losung in Varsol (Fa. Witco) 

35 als scavenger. 630 mg des Vergleichskatalysators C wurden zuge- 
setzt. unmittelbar nach dem Katalysator wurden 63 mg Atmer zudo- 
siert Es resultierten 2,59 kg Polypropylen-Pulver . M w : 
350.000 g/mol; M w /M n : 3,4. "C-NMR-Spektrum: Verhaltnis der 
Signalintensitaten mm-Triade / mr-Triade / rr-Trxade 98,3 / 1,3 

40 / 0,4. Verhaltnis mm-Triade / 2 , 1-Insertion: 1100 / 10. 
Copolymerisationen 

Versuch 106: 

45 Ein trockener 5 dm3-Reaktor. der zunachst mit Stickstoff und an- 
schliefiend mit Propen gespult worden war. wurde mat 3 dm flussx 
gem Propen gefullt. AnschlieBend wurde Ethylen zudosxert, bxs 
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sich bei 30 °C eine Druckerhohung von 500 Pa eingestellt hatte. 
Als Scavenger wurden 2,3 cm 3 20 Gew.%iger Triethylaluminium-Losung 
in Varsol (Fa. Witco) zugesetzt, der Ansatz 15 man geruhrt und 
anschliefiend auf 65 °C aufgeheizt. Anschliefiend wurde eine Suspen- 
5 sion von 250 mg des Katalysators Al in 6 cm 3 Heptan in den Reaktor 
gegeben. Unraittelbar anschliefiend wurden 25 mg Atraer 163 zu- 
dosiert. Die Polymerisation wurde nach 10 min durch Entgasen ge- 
stoppt und das erhaltene Polymer im Vakuum getrocknet. Es resul- 
tierten 5 g Polypropylen-Copolymerisat . M„: 307.000 g/mol; M w /M n : 
10 3,2. 13 C-NMR-Spektrum: Signalintensitaten: C 1 : 74,171; C 5 und C 12 : 
14,780; C 7 : 6,203; C 9 und C^i 1,931; C 6 und C 13 : 2,289; C 15 und 
C": 0,625. Daraus ergibt sich Ethyleneinbau : 10,0 %. In Diethyl- 
ether loslicher Anteil: 0,54 %. 

15 GPC-IR-Spektroskopie: Die Spektren werden so zusammengef asst, 
dass je eine chromatographische Minute einem Spektrum entspricht 
<120 Scans / Spektrum) . 



25 



Retentionszeit 


Molmassenbereich 


Anteil der 


PE-Anteil 


tmin] 


[g/mol] 


Fraktion 


[mol%] 






[Gew.%] 




i 16 bis 17 


4,5e6 - l,le6 


4,4 


10,8 


17 bis 18 


l,le6 - 4,2e5 


13,3 


9,8 


18 bis 19 


4,2e5 - 2e5 


21,6 


10,0 


19 bis 20 


2e5 - l,le5 


23,0 


11,0 


20 bis 21 


l,le5 - 6,5e4 


17,6 


11,1 


21 bis 22 


6,5e4 - 3,8e4 


11,6 


11,0 


22 bis 23 


3,8e4 - 2,2e4 


5,8 


12. 0 



Die Abweichungen zwischen den einzelnen Fraktionen sind im Rahmen 
30 der Messgenauigkeit (±1 %) und rein statistischer Natur. Eine Un- 
terteilung in schmalere Fraktionen weist ein analoges Ergebnis 
auf . 

Versuch 107 

35 

Ein trockener 16 dm 3 -Reaktor, der zunachst mit Sticks toff und an- 
schliefiend mit Ethylen gespult worden war, wurde mit Ethylen ge- 
fullt, bis sich bei 30 °C eine Druckerhohung von 500 Pa einge- 
stellt hatte. AnschlieBend wurden 10 1 flussiges Propen zugegeben 

40 und als Scavenger 8 cm 3 20 Gew.%iger Triethylaluminium-Losung in 
Varsol (Fa. Witco) zugesetzt, der Ansatz 15 min geruhrt und an- 
schliefiend auf 65 °C aufgeheizt. Anschliefiend wurde eine Suspen- 
sion von 1,1 g des Katalysators Al in Heptan in den Reaktor gege- 
ben. Unmittelbar anschliefiend wurden 110 mg Atmer 163 zudosiert. 

45 Die Polymerisation wurde nach 10 min durch Entgasen gestoppt und 
das erhaltene Polymer im Vakuum getrocknet. Es resultierten 22 g 
Polypropylen-Copolymerisat. M w : 362.000 g/mol; M w /M n : 3,1. 
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13 C-NMR-Spektrum : Signalintensitaten: C 1 : 91,243; C 5 und C 12 : 
4,741; C 7 : 2,222; C» und 0,686; C 6 und C": 0,574; und C": 

0,534. Daraus ergibt sich Ethyleneinbau: 3,2 %. 

5 Vergleichsversuch 108 

Die Polymerisation aus Versuch 106 wurde wiederholt ntit 250 mg 
des Vergleichskatalysators B. Es resultierten 31 g Polypropylen- 
Copolymerisat . M w : 273.000 g/mol; M w /M n : 3,2. 13 C-NMR-Spektrum: 
10 Signalintensitaten: 76,419; C 5 und C": 13,199; C 7 : 5,600; C» 

und Ci°: 1,531; C 6 und C«: 2,220; C^ 5 und C": 1,032. Daraus er- 
gibt sich Ethyleneinbau 9,0 %. 

Vergleichsversuch 109 

15 

Die Polymerisation aus Versuch 106 wurde wiederholt mit mit 
11,7 cm 3 20 Gew.%iger Triisobutylaluminium-Losung in Varsol (Fa. 
Witco) als Scavenger und 190 mg des Vergleichskatalysators C. Es 
resultierten 7 g Polypropylen-Copolymerisat . M w : 95.700 g/mol; 
20 M„/M n : 2,6. "C-NMR-Spektrum : Signalintensitaten: C*: 74,745; C 5 
und Cl=: 14,393; C 7 : 6,009; und C 10 : 1,764; C 6 und C 13 : 2,591; 
C 15 und C 16 : 0,498. Daraus ergibt sich ein_ Ethyleneinbau von 
9,8 %. 



30 



40 



45 
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Pa tent anspruche 



verfahren zur Polymerisation von Olef inen, insbesondere zur 
Copolymerisation von Propylen mit mindestens einem weiteren 
Olefin, bei dem die Polymerisation in Gegenwart ernes Kataly- 
satorsystem das mindestens einen Cokatalysator und mindestens 
ein speziell substituiertes Metallocen der Formel (I) 







R 38 ' p 


\ Q 38 
39 \ R 




, M"R 31 R 32 






R35. 


R34- 



M 11 

ein Metall der Gruppe IVb des Per iodensy steins der Elemente 



ist, 



R 31 R32 

sind gleich oder verschieden und ein Wasserstof f atom, eine 
Cl -C 10 -Alkylgruppe, eine d-do-Alkoxygruppe, eine C 6 -C 20 -Aryl- 
gruppe, eine C 6 -C 10 -Ary loxygruppe . eine d-do-AlkenylgruPpe, 
eine OH-Gruppe, eine N (R 32 ) 2 - Gruppe , wobei R32 erne Cl - bis 
« C-,n-Alkylgruppe oder C 6 bis C 14 -Aryl gruppe ist, oder em Halo- 

XlTLtZen. wobei R 31 und auch cyclisch verbunden 
sein konnen. 

R34, R36, R37 un d R 3 * SOWie R 34 ' » R 36 ' • ™* 

40 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoff - 

atom, eine Kohlenwasserstoff gruppe, die halogeniert, linear, 
cyclisch Oder verzweigt sein kann, z.B. eine d-do-Alkyl- 
gruppe, C 2 -C 10 -Alkenylgruppe , C 6 -C 2 o-Arylgruppe, eme 
C 7 -C 4 o-Arylalkylgruppe, eine C 7 -C< 0 -Alkylarylgrup P e oder erne 

45 c 8 -Cao-Arylalkenylgruppe. 
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R 33 und R 33 ' 

sind gleich oder verschieden, wobei 
R 33 

5 die Bedeutung von R 33 ' hat oder eine in a- Position unver- 

zweigte Kohl enwass erst of f gruppe, die halogeniert sein kann, 
z.B. eine Ci-C 20 -Alkylgruppe, C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, 
C 7 -C 40 -Arylalkyl gruppe oder C 8 -C 40 -Arylalkenyl gruppe, bedeu- 
tet, 

10 

R 33 ' 

eine in a-Position cyclisierte oder eine in a-Position ver- 
zweigte Kohlenwasserstoff gruppe, die halogeniert sein kann, 
z.B. eine C 3 -C 2 o-Alkylgruppe, C 3 -C 20 -Alkenylgruppe, 
15 C6-C 2 o~Arylgruppe, eine C7-C 4 o-Arylalkylgruppe, eine C7-C40- 

Alkylarylgruppe oder eine C 8 -C 4 o-Arylalkenylgruppe, bedeutet, 

R35, R55' 

sind gleich oder verschieden und bedeuten eine C 6 bis C 20 
20 -Arylgruppe, die in para-Position zur Bindungss telle an den 

Indenylring einen Substituenten R 43 bzw. R 43 ' tragen, 



25 




30 R46- 

R 3S und R 35 ' durfen nicht die Kombinationen Phenyl und 
1-Naphthyl bzw. 1-Naphthyl und Phenyl sein, wenn R 33 Methyl 
35 Oder Ethyl und R 33 ' Isopropyl bedeuten, 

R" 

bedeutet eine Verbruckung: 

40 



45 
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B-R 40 Al— R 40 — Qe- — O— — S— SO S 

' / / / 

\ 40 \ \ -\ 

y^-R C=Q P-R 40 oder P(0)R«> 



R«°, R« 

30 konnen, auch bei gleicher Indizierung, gleich Oder verschie- 

den sein und ein Wasserstof f atom, ein Halogenatom oder eine 
Ci-C 40 -kohlenstof fhaltige Gruppe bedeuten, wie eine Ci-C 20 - 
Alkyl-, eine Ci-Ci 0 -Fluoralkyl- , eine Ci-Ci 0 -Alkoxy-, eine 
C 6 -C X4 -Aryl-, eine C 6 -C 10 -Fluoraryl- , eine C 6 -Ci 0 -Aryloxy- , 

35 eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, eine C 7 -C 40 -Arylalkyl- , eine C 7 -C 40 -A1- 

kylaryl-, oder eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe. R 40 und R 41 kon- 
nen jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen oder meh- 
rere Ringe bilden. x bedeutet eine ganze Zahl von Null bis 
18, 

40 

M" 

bedeutet Silizium, Germanium oder Zinn, 

R39 

45 kann auch zwei Einheiten der Formel I miteinander verknupfen, 
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bedeutet ein Wasserstof f ato,. falls R- von 

1st, Oder ein d bis C 10 -Alkylrest, em C 2 bis C 10 -Alkenyl 

I -it. Cc bis C nH -Arylrest, ein C 7 bis c 20 -Arylalkylrest, 
ein", bis 0,0-Alkyla^rest. ein C 8 bis c.-Arylalkenylrest, 

die Kohlenwasserstoffreste auch mit Fluor oder ^ chlor 
halogeniert oder teilhalogeniert sein k6nnen -N<R«> 2 , 
-P (R") 2 , -SR 44 , -Si(R«) 3 . -N(R 44 ) 3+ Oder -P(R")3 + bedeuten, 
lit Reste R 44 gleich oder verschieden sind . e^Jas- 
serstoffatom, eine Kohlenwasserstof f gruppe, die halogen.ert. 
linear cyclisch oder verzweigt sem kann, z.B. eine 
C To-Alkylgruppe, c 2 -C 10 -Alkenylgruppe, C 6 -C 20 -Arylgruppe 
eine cf-^-Lylalkylgruppe, eine c 7 -C 40 -Alkylarylgruppe oder 
eine c 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe. 

bedeutet Wasserstof £ oder die fur R 4 3 genannten Bede-tungen 
S« R«- R4 6 und R 4 ** bedeuten Wasserstoff oder C 4 -C 20 -Aryl- . 
Alk 'enyl- Oder A lkyl-Ringsysteme, die auch .it den Resten R 3 *, 
R36' oder R 34 , R 34 ' verknupft sein konnen, 
en thai t, erfolgt. 

verfahren gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB 
Mil 

Zirkonium oder Hafnium 1st. 

^e^SL verschleden si.a und eine ft^r-W^' 

r^-ri n-Arvloxygruppe oder ein Halo 
n -r, n - M koxvanippe , erne C6 _ <-io AX J- LlJ - n- - yy vtr 

«*•* *" ™ a " M auch CTCllsch verbunden 

sein konnen, 
R 33 , R 33 ' 

verschieden sind, 

bedeutet eine lineare Cl -C a c-Alkylgruppe oder eine lineare 
C 2 -Cio-Alkenylgruppe , 

eine in a-Position cyclisierte oder eine in a-Position ver- 
^"gte Kohlenwasserstoffgruppe, bei der das Atom in a-Posi- 
tlon an insgesamt drei Kohlenstof f atome gebunden ist z B. 
eine c 3 -C 1 <,-Alkylgruppe. c 3 -C a0 -Alkenylgru P pe, C 6 -C 14 -Aryl 
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gruppe, eine c 7 -C 15 -Arylalkylgruppe. eine C 7 -C 15 -Alkylaryl - 
gruppe oder eine Cs-C 16 -Arylalkenylgruppe bedeutet, 

R 34, R 36, R37 un d R3« SOVfie R 34 ' , * 36 ' . ^' ™* ^' 

sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstof f atom 
Oder eine eine C a -C a0 -Alkylgruppe, die halogeniert. Ixnear, 
cyclisch oder verzweigt sein kann, 

bedeutet R 4 °R"Si=, R 40 R 41 Ge= , R 4 °R«C= oder - (r40 R 41c-CR*0r«) - , 
3£T£ «- H" gleich oder verschieden sind und Wasser- 
stoff. eine c 1 -C 20 -Kohlenwassers toff gruppe, msbesondere 
d-do-Alkyl oder C 6 -Ci 4 -Aryl bedeuten. 

R 45, R45- sind gleich oder verschieden und bedeuten eine Cs 
bis C,n -Arylgruppe, die in para-Position zur Bxndungsstelle 
rden^nXlring einen Substituenten R 43 bzw. R«« tragen, 



\ J D46- 



R 46 ' R46 



bedeutet ein C, bis C 10 -Alkylrest, ein C 2 bis ^-Alkeny Ires t . 
ein C fi bis Cxe-Arylrest. ein C 7 bis C 20 -Arylalkylrest . ein C 7 
Ms C o-A ^rest, ein C 8 bis C 20 -Arylalkenylrest wobex 
S. KohlenJasserstoffreste auch .it Pluor oder Chlor haloge- 
niert Oder teilhalogeniert sein kdnnen. -N(R 44 ) 2 . P<* »2» 
-SR 44 , -Si(R 44 >3. -N (R 44 ) 3+ oder -P(R 44 >- bedeuten. wobex die 
Reste R 44 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof fa- 
torn, eine Kohlenwasserstof f gruppe, die halogenxert, linear, 
cyclisch oder verzweigt sein kann, z.B. erne Cl -Ci 0 -Alkyl 
gruppe, c 2 -C 10 -Alkenylgruppe, C 6 -C 20 -Arylgruppe, e.ne 
C 7 -C 4 o-Arylalkylgrup P e, eine C 7 -C 40 -Alkylarylgru P pe oder e.ne 
C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe . 

bedeutet die fur R 43 genannten Bedeutungen oder Wasserstoff , 
R 45, r45', r46 U nd R 46 ' bedeuten Wasserstoff oder em 
C 4 -C 9 -Aryl-Ringsystem . 
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3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
dafl 

Mil 

5 Zirkoniuro ist, 

R31, R32 

gleich sind und fur Chlor, Methyl oder Phenolat stehen, 

10 R 33 , R33* 

verschieden sind. 

R33 

bedeutet Methyl, Ethyl, n-Propyl Oder n-Butyl. 

15 

R33' 

eine in a-Position cyclisierte oder eine in a-Position ver- 
zweigte Kohlenwasserstof f gruppe, bei der das Atom in a-Posi- 
tion an insgesarat drei Kohlenstof f atome gebunden ist, z.B. 
20 eine C3-Cio-Alkylgruppe oder eine Ca-Cio-Alkenylgruppe bedeu- 

tet. 

R39 

ist R40 R 4i S i= t R 40 R 4i c = oder - (r40 R 41 C -cr40 R 41) WO rin R 4 ° und 
25 R 41 gleich oder verschieden sind und Phenyl oder Methyl bedeu- 

ten. 

Die Reste, R 34 . R 36 , R 37 und R 38 sowie R 34 ' . R 3 6',R 3 7' und R 38 ' 
sind Wasserstoff . 

30 

R 3 *, R35' 

sind gleich oder verschieden und bedeuten eine C$ bis 
C 2 o-Arylgruppe, insbesondere eine Phenyl- oder 1-Naphthyl- 
Gruppe, die in para-Position zur Bindungsstelle an den Inde- 

35 nylring einen Substituenten R 43 bzw. R 43 ' tragt, wobei R 43 bzw. 

R 43 ' ein verzweigter C3- bis Ci 0 - Alkylrest, ein verzweigter 
C3- bis C10- Alkenylrest, ein verzweigter C7- bis C20 - Alkyl- 
arylrest oder ein Si(R 44 ) 3 -Rest mit R 44 in der besonders be- 
vorzugten Bedeutung von R 33 ist, wobei die Kohlenwasser- 

40 stoffreste auch mit Fluor oder Chlor halogeniert Oder teilha- 

logeniert sein konnen, ist. 

4. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 

45 
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M "R 31 R 32 

ZrCl 2 . Zr(CH 3 ) 2 . Zr(0-C 6 H 5 )2 
R 33 

5 Methyl, Ethyl, n- Propyl, n-Butyl, 

isopropyl, sec-Butyl, Cyclobutyl, 1-Methylbutyl, 1-Ethylbu- 
tyl l-L^ylpentyl. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclo- 
10 PenU-enyl. Cyclopent-3-enyl, Cyclohex-2-enyl, Cycle 

hex-3-enyl , para-Methyl-cyclohexyl , 

R 34, R36, R37 un d R 3 » SOwie R 34 ' • ■ ™* 

Wasserstof f , 



R35, r35' -autvl -phenyl, p-s -Butyl -phenyl, 

p- <Tr isf luor ) tr imethyl -phenyl , 

thylmethyliden, Diphenylmethyliden, xst. 
5. verbindungen der Formel (II) 




worin 

45 
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' M 

gleich Ti, Zr oder Hf ist, besonders bevorzugt Zirkonium, 
R3 

5 gleich ein Wasserstof f atom, ein Ci-C 20 - kohlenstof f haltige 

Gruppe, bevorzugt Ci-Ci e -Alkyl , wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, 
n-Hexyl, Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -Ci 0 -Alkenyl , C 3 -Ci 5 -Alkyl - 
alkenyl, C 6 -C 18 -Aryl, C 5 -C 18 -Heteroaryl , C 7 -C 20 -Arylalkyl, 
C 7 -C 20 -Alkylaryl, f luorhaltiges Ci-C 12 -Alkyl, f luorhaltiges 
10 C 6 -Ci8-Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl oder f luorhaltiges 

C 7 _C 20 -Alkylaryl ist, 

R5 

ungleich R 3 ist und isobutyl, isopropyl, isopentyl, isohexyl, 
15 Cyclopentyl Oder Cyclohexyl ist, 

R«, R 6 , R 50 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, eine 
Ci~C 20 - kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt Ci-Ci B -Alkyl , 
20 wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -Cio~Al- 

kenyl, C 3 -Ci 5 -Alkylalkenyl , C 6 -C 18 -Aryl, C 5 -C 18 -Heteroaryl, 
C 7 -C 20 -Arylalkyl, C 7 -C 20 -Alkylaryl , f luorhaltiges Ci-Ci 2 -Alkyl , 
f luorhaltiges C 6 -C 18 -Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl oder 
f luorhaltiges C 7 _C 20 -Alkylaryl ist, 

25 

R20, R21 

gleich oder verschieden sind eine C 6 -Ci 8 -Arylgruppe, die gege- 
benenfalls substituiert sein kann, insbesondere Phenyl, To- 
lyl, Xylyl, tert.-Butylphenyl, 3, 5-Dimethylphenyl, 3,5-Di- 

30 tert-butyl -phenyl, 4-Ethylphenyl, 4-Trimetylsilyl-phenyl, Me- 

thoxy-phenyl , Naphthyl, Acenaphthyl, Phenanthrenyl oder 
Anthracenyl, C 5 -C 18 -Heteroaryl , C 7 -C 20 -Arylalkyl , C 7 -C 20 -Alkyl- 
aryl, f luorhaltiges C 6 -Ci 8 -Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 20 -Arylal - 
kyl oder f luorhaltiges C 7 _C 2 o-Alkylaryl sind und zwei Reste 

35 R 20 oder R 2 * ein mono- oder polycyclisches Ringssystem bilden 

konnen, das seinerseits gegebenenf alls substituiert sein 
kann, wobei R 20 und R 21 nicht gleichzeitig Naphtyl, Phenyl, 
Phenanthrenyl oder Anthracenyl, sowie Mischungen aus Naphtyl 
und Phenyl sein durfen, 

40 

X 

ein Halogenatom, insbesondere Chlor, Alkylgruppe, insbeson- 
dere Methyl, oder substituierte oder unsubstituierte Pheno- 
late ist, 

45 
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Q 

ein C 4 -C 2 4-Aryl-Ringsystem welches seinerseits durch R 20 sub- 
stituiert sein kann, ein Heteroaryl die mit dem Cyclopenta- 
dienylring Azapentalene, Thiopentalen Oder Phosphorpentalene 
5 bilden, welche ihrerseits durch. R 20 svibstituiert sein k6nnen 

z 

eine ganze Zahl 0, 1, 2 oder 3 ist, 
1 

10 gleich Oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 4, 

bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 sind. 

B 

ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Inde- 
15 nylresten bezeichnet, 

ausgenomraen rac-Me 2 Si [2-i-Pr-4- <1-Naph- 

tyl) ind) (2 ' -Me-4 ' Phlnd) ] ZrCl 2 , rac-Me 2 Si [2-i-Pr-4- (1-Naph- 
tyl)ind) (2 ' -Me-4 ' , 5' -Benzlnd) J ZrCl 2 , rac- 

20 Me 2 Si [2-i-Pr-4- (1-Naphtyl) ind) (2 ' -Me-4 ', 5 ' -Benzlnd) ] ZrCl 2 , 

rac-Me 2 Si [2-i-Pr-4-phenylind) (2' -Ethyl-4 ' -Phlnd) ] ZrCl 2 , rac- 
Me 2 Si [2-i-Pr-4- (1-Naphtyl) ind) (2 ' -Ethyl-4 ' Phlnd) ] ZrCl 2 , rac- 
Me 2 Si [2-i-Pr-4-Phind) (2 ' -Ethyl-4 (1-naphtyl) Ind) ] ZrCl 2 , rac- 
Me 2 Si [2-i-Pr-4-Phind) (2' -Me-4' Phlnd) ] ZrCl 2 und rac- 

25 Me 2 Si[2-i-Pr-4- (1-Naphtyl) ind) (2 ' -Ethyl-4 5 ' -Benzlnd) ] ZrCl 2 . 

6. Verbindungen gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , da£ B 
fur die Gruppe M 3 Ri 3 R 14 , worin M 3 Silicium ist und R 13 und R 14 
gleich Oder verschieden eine Ci-C 20 -kohlenwasserstof f haltige 

30 Gruppe wie Ci-Ci 0 -Alkyl , C 6 -Ci 4 -Aryl, Trialkylsilyl , insbeson- 

dere Trimethylsilyl, Triarylsilyl oder eine Alkyl-Aryl-Silyl 
Gruppe bedeuten, steht. 

7. Verbindungen gemaB Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, 
35 daB B fur eine Gruppe Si(Me) 2 , Si{Ph) 2 , Si (MeEt) , Si (PhMe) , 

Si (PHEt) , Si(Et) 2 , worin Ph fur substi tuiertes oder unsubsti- 
tuiertes Phenyl und Et fur Ethyl steht, bedeutet. 

8. Verbindungen gemaB einem der Anspruche 5 bis 7, dadurch ge- 
40 kennzeichnet, daB 

M 

gleich Zirkonium ist. 



45 
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R3 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom Oder 
eine Ci-Ci 2 -Alkylgruppe, bevorzugt eine Alkylgruppe wie Me- 
thyl, Ethyl, n-Butyl, n-Hexyl oder Octyl sind, besonders be- 
5 vorzugt Methyl oder Ethyl ist, 

RS 

gleich isobutyl, isopropyl, isopentyl, cyclopentyl, cyclohe- 
xyl ist, 

10 

R 4 , R 6 

gleich Wasserstof fatome sind, 

R 2 °, R21 

15 gleich oder verschieden den Indenylring in Position 4 substi- 

tuieren und eine C 6 -Ci 8 -Arylgruppe, die gegebenenf alls substi- 
tuiert sein kann, insbesondere Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert.- 
Butylphenyl, 3, 5-Dimethylphenyl , 3, 5 -Di-tert -butyl -phenyl, 
4-Ethylphenyl, 4-Trimetylsilyl-phenyl , Methoxy-phenyl, Naph- 

20 thyl, Acenaphthyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl, Cs-Cie-He- 

teroaryl, C 7 -C 20 -Arylalkyl, C 7 -C 20 -Alkylaryl , f luorhaltiges 
C 6 -C 18 -Aryl , f luorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl oder f luorhaltiges 
C 7 _C 20 -Alkylaryl sind und zwei Reste R 20 oder R 21 ein mono- 
oder polycyclisches Ringssystem bilden konnen, das seiner- 

25 seits gegebenenf alls substituiert sein kann, wobei R 20 und R 21 

nicht gleichzeitig Naphtyl, Phenyl, Phenanthrenyl oder Ant- 
hracenyl, sowie Mischungen aus Naphtyl und Phenyl sein dur- 
fen, 

30 X 

Chlor, Methyl ist, 

Q 

ein C 4 -Aryl, welche mit dem Cyclopentadienylring ein Indenyl- 
35 system bilden, welches seinerseits durch R 20 substituiert sein 

kann, Heteroaryl die mit dem Cyclopentadienylring Azapenta- 
lene, Thiopentalen oder Phosphorpentalene bilden, welche ih- 
rerseits durch R 20 substituiert sein konnen, ist, 

40 1 

gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 4, 
bevorzugt 1 Oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 ist. 



45 
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B 

ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Inde- 
ny Ires ten bezeichnet, wobei bevorzugt B gleich Si(Me) 2 , 
Si(Ph) 2 , Si{Et) 2 , Si(MePh) 1st. 

5 

9. Verbindung gemaB Anspruch 5 worin die Forrael (II) fur Dime- 
thylsilandiyl (2-ethyl-4- (4' tert .butyl-phenyl) -inde- 

nyl) (2-isopropyl-4- (4' -tert. -butyl-phenyl) -indenyl) zirkonium- 
dichlorid, Dimethyls ilandiyl (2-methyl-4- (4' tert .butyl -phe- 

10 nyl) -indenyl) (2-isopropyl 4- (1-naphtyl) -indenyl) zirkonium- 

dichlorid. Dimethyls ilandiyl (2 -methyl- 4 -phenyl) -1-inde- 
nyl) (2-isopropyl-4- (4 '-tert. -butyl-phenyl) -1-indenyl) zirko- 
niumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2 -methyl- thiapente- 
nyl) (2-isopropyl-4- (4' tert. butyl -phenyl) indenyl) zirkonium- 

15 dichlorid, Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (4* tert. butyl- 

phenyl) -indenyl) <2-methyl-4 , 5 benzo- indenyl) zirkoniumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4' tert .butyl-phenyl) -in- 
denyl) (2-isopropyl-4- (4 ' -tert. -butyl-phenyl) -indenyl) zirkoni- 
umdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4' tert.butyl- 

20 phenyl) -indenyl) (2-isopropyl-4-phenyl-indenyl) zirkonium- 

dichlorid, Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4' tert .butyl-phe- 
nyl) -indenyl) (2-isopropyl 4 -phenyl) -indenyl) zirkoniumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (4' tert .butyl-phe- 
nyl) -indenyl) (2-methyl 4- (1-naphtyl) -indenyl) zirkoniumdichlo- 

25 rid Oder Mischungen derselben steht. 

10. Verbindung der Formel (Ila) 

R 20 i 

(Ila) 

R 5 

worin 
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gleich ein Wasserstof f atom, ein Ci-Cso - kohlenstof fhaltige 
Gruppe. bevorzugt C x -C 18 -Alkyl . wie Methyl. Ethyl, n-Butyl, 
n-Hexyl, Cyclohexyl Oder Octyl, C 2 -C 10 -Alkenyl , c 3 -C 15 -Alkyl- 
5 alkenyl. C 6 -C 18 -Aryl, C 5 -C 18 -Heteroaryl , C 7 -C 20 -Arylalkyl , 

C 7 -C 20 -Alkylaryl, f luorhaltiges C a -C 12 -Alkyl, fluorhaltiges 
C 6 -C 18 -Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl Oder f luorhaltiges 
C 7 _C 20 -Alkylaryl 1st, 



ungleich R 3 ist und isobutyl, isopropyl. isopentyl, isohexyl, 
Cyclopentyl oder Cyclohexyl ist, 

R4, R6, R 50 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, erne 
Cx-Czo - kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt d-Cis-Alkyl, 
wie Methyl. Ethyl, n-Butyl. Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -C 10 -A1- 
kenyl, C 3 -Ci S -Alkylalkenyl , C 6 -Ci 8 -Aryl, C 5 -Ci 8 -Heteroaryl. 
C C 20 -Arylalkyl, c 7 -C 20 -Alkylar y l , f luorhaltiges C a -C 12 -Alkyl, 
fluorhaltiges C 6 -C 18 -Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl oder 
fluorhaltiges C 7 _C 20 -Alkylaryl ist. 



R20, R21 

gleich Oder verschieden sind eine C 6 -C 18 -Arylgruppe, die gege- 
benenfalls substituiert sein kann. insbesondere Phenyl, To- 
lyl Xylyl, tert.-Butylphenyl, 3 , 5-Dimethylphenyl, 3,5-Di- 
tert-butyl -phenyl, 4-Ethylphenyl , 4 -Trimetylsilyl -phenyl , Me- 
thoxy-phenyl, Naphthyl, Acenaphthyl, Phenanthrenyl Oder Ant- 
hracenyl, C 5 -C a8 -Heteroaryl, C 7 -C 20 -Arylalkyl . C 7 -C 20 -Alkyla- 
ryl fluorhaltiges C 6 -C 18 -Aryl. fluorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl 
oder fluorhaltiges C 7 -C 20 -Alkylaryl sind und zwei Reste R2 
oder R2i ein mono- oder polycyclisches Ringssystem bilden kon- 
nen. das seinerseits gegebenenf alls substituiert sein kann, 
wobei R2° und R2i nicht gleichzeitig Naphtyl. Phenyl, Phenant- 
hrenyl Oder Anthracenyl. sowie Mischungen aus Naphtyl und 
Phenyl sein durfen, 



ein C 4 -C 24 -Aryl-Ringsystem welches seinerseits durch R20 sub- 
stituiert sein kann, ein Heteroaryl die mit dem Cyclopenta- 
dienylring Azapentalene, Thiopentalen oder Phosphorpentalene 
bilden, welche ihrerseits durch R20 substituiert sein konnen 



45 
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eine ganze Zahl 0, 1, 2 oder 3 ist, 
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1 

gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 4, 
bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 sind, 

5 B 

ein verbruckendes Struktur element zwischen den beiden Inde- 
nylresten bezeichnet, ist. 

11. Katalysatorsystem enthaltend ein oder mehrere Verbindung ge- 
10 maB einem der Anspruche 5 bis 9 sowie ein oder mehrere Coka- 

tylsatoren und/oder einen oder mehrere Trager. 

12. Verwendung einer Verbindung der Formel (Ha) gemafi Anspruch 
10 zur Herstellung einer Verbindung der Formel (II) gemafi An- 

15 spruch 5. 

13. verwendung einer oder mehrer Verbindungen der Formel (II) ge- 
mafi einem der Anspruche 5 bis 9 zur Herstellung eines Poly- 
olef ins . 

20 

14 . Verwendung eines Katalysatorsystem gemafi Anspruch 11 zur Her- 
stellung eines Polyolefins. 

15. Verwendung gemafi Anspruch 14 zur Herstellung von Copolymeren 
25 mit verschiedenen Olef inen, insbesondere von Polypropylen-Co- 

polymeren. 

16. Verwendung gemafi Anspruch 15 zur Herstellung von Ethylen-Pro- 
pylen Copolymeren. 

30 

17. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisa- 
tion eines oder mehrer define in Gegenwart einer oder mehrer 
Verbindungen der Formel (II) gemafi den Anspriichen 5 bis 9. 

35 18. Propyl en -Homo- oder Copolymere erhaltlich durch Umsetzung von 
Propylen mit gegebenenf alls mindestens einem weiteren Olefin, 
gemafi den Verf ahrensbedingungen nach den Anspruchen 1 bis 4 
oder 17 . 

40 19. Homo- oder Randomcopolymere der Propylens nach Anspruch 18, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 80 bis 100 Gew.-% dieser Polyme- 
ren in der TREF -Analyse innerhalb eines Tempera turintervalls 
eluiert werden, das sich von 15°C unterhalb bis zu 15°C ober- 
halb der Temperatur mit der maximalen Elution erstreckt. 

45 
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20. Propylen -Randomcopolymere nach den Anspruchen 18 bis 19 rait 
mindestens vier Regiofehlern pro Polymerkette. 

21. Propylen- Randomcopolymere nach den Anspruchen 19 und 20. 

5 

22. Propylen-Impact-Copolymere nach Anspruch 18. 



23. Propylen-Impact-Copolymere nach Anspruch 22. enthaltend Homo- 
und/oder Random- Copolymer e des Propylens nach den Anspruchen 

10 19 und/oder 20. 

24. Verwendung von Propylen -Impact -Copolymer en, gemaB den Anspru- 
chen 22 bis 23 im Audio-, Video-, Computerbereich; im Medi- 
zinbereich; fur Molkerei- und Lebensmittelverpackungen; im 

15 Haushaltsartikelbereich; im Buroartikelbereich, im Kosmetik- 

verpackungsbereich; im Waschmittelverpackungbereich; im Sani- 
tarbereich, im Elektrogeratebereich; im Lager- und Transport- 
behalterbereich; im Spielzeugbereich, im Laborbedarf sbereich; 
im Kraf tf ahrzeugbereich; im Mobelbereich und im Gartenbe- 

20 darf sbereich. 



25. Random-Propylen-Ethylencopolymere mit 0.01 bis 50 Gew-% 
Ethylengehalt, einer Molmasse M w (gemessen mit der Gel- 
permeationschromatographie) im Bereich von 100.000 bis 

25 1.000.000 g/mol, einem M w /M n (gemessen mit der Gelpermeations- 

chromatographie) im Bereich von 1.8 bis 4.0, einem Verhaltnis 
der Intensitaten des Signals fur Ci zu der Summe der 
Intensitaten der Signale fur C15 und Ci 6 (jeweils ermittelt 
aus dem 13C-NMR-Spektrum der erf indungsgemaBen Random 

30 Copolymere) von mehr als 100, einem Verhaltnis der 

Intensitaten des Signals fur C7 zu der Summe der Intensitaten 
der Signale fur C 9 und Ci 0 (jeweils ermittelt aus dem 13C-NMR- 
Spektrum der erf indungsgemaBen Random Copolymere) von mehr 
als 0.1. 

35 

26. Random-Propylen-Ethylencopolymere nach Anspruch 25 mit einem 
Mindestgehalt an 2 , 1-Insertionen (gemessen mit l3C-NMR-Spek- 
troskopie) von Propenmonomeren { ( intra-chain-) Regiof ehler) 
von mindestens vier (intra-chain-) Regiof ehlern pro Polymer- 

40 kette. 



27. Random-Propylen-Ethylencopolymere nach den Anspruchen 25 und 
26 und einer Schwankungsbreite des Ethyleneinbaus, bezogen 
auf Copolymerf raktionen unterschiedlicher Molmasse, um maxi- 
45 mal 10 Gew.-% zwischen den Copolymerf raktionen (ermittelt 

durch TREF gemaB experimentellem Teil) . 
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Random-Propylen-Ethylencopolymere nach den Anspriichen 25 1 
27 und einer TREF-Elutionscharakteristik (gemSB expenmen- 
tellem Tail), wobei 80 bis 100 Gew.-% des Copolymeren inn< 
halb eines Temper atur interval Is eluiert werden, das sich ^ 
15°C unterhalb bis 15°C oberhalb der Peaktemperatur der 
Temperatur mit der maximalen Elution (• Peaktemperatur" ) e 
streckt. 
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